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Gegenstand dieser Arbeit ist die Herstellung nicht hierarchischer und hierar-
chischer, poro¨ser Polymermembranen mittels eines Templatverfahrens. Bei der
Herstellung der hierarchischen Membranen wird eine Stu¨tzschicht mit mikrometer-
großen Mulden und eine aktive Membranschicht mit submikrometergroßen Poren
in einem Arbeitsschritt und aus einem Material erzeugt.
Als Template fu¨r die Poren der nicht hierarchischen Membranen bzw. Mulden
der hierarchischen Membran in der Stu¨tzschicht dienen Flu¨ssigkeitstropfen. Diese
werden auf Substraten mit Bereichen unterschiedlicher Benetzbarkeit erzeugt. Die
Substrate werden anschließend mit einer Polymerlo¨sung u¨berschichtet, welche im
Falle der hierarchischen Membranen spha¨rische, monodisperse Siliziumdioxidpar-
tikel entha¨lt. Die Siliziumdioxidpartikel ordnen sich bevorzugt in der Grenzfla¨che
zwischen den Templattropfen und der Polymerlo¨sung an. Nach Verdunsten des
Lo¨sungsmittels, Entfernen des Substrats und ggf. der Siliziumdioxidpartikel werden
poro¨se Polymermembranen erhalten. Die nicht hierarchischen weisen Poren in der
Gro¨ße der Templattropfen aus. Die hierarchischen Membranen zeigen dagegen eine
Stu¨tzstruktur mit mikrometergroßen Mulden, entstanden durch die Templattropfen
und eine Schicht auf der Oberseite der Membran mit submikrometergroßen Poren,
die durch die Siliziumdioxidpartikel gebildet wurden.
Außerdem wird gezeigt, wie das dargelegte Verfahren auf die Herstellung von
Membranen aus dem Monomer VISIOMER➤ HEMA-TMDI u¨bertragen werden
konnte.
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Technischen Universita¨t Chemnitz angefertigt.
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1 Einleitung und Motivation
Die Trennung von Stoffen mit Hilfe von Membranen stellt ein weitla¨ufges Gebiet
in der Technik dar. Zusammenfassend wird in diesem Fall von Membranprozessen
gesprochen [1, S. 1–17]. Diese Trennoperationen unterscheiden sich durch Art der
verwendeten Membranen und ihrer Anwendungsgebiete [2, S. 189–196].
Auf einige Membranverfahren soll im Folgenden exemplarisch eingegangen werden.
So gibt es beispielsweise Verfahren, bei denen Gase getrennt werden, z. B. die
Gaspermeation, die Pervaporation und die Flu¨ssigpermeation. Lo¨slichkeits- und
Diffusionsunterschiede der Komponenten in der Membran bestimmen dabei die
Trennwirkung. Typische Beispiele dabei sind die Stickstoffanreicherung bei der
Inertgasherstellung und die Kohlenstoffdioxidabtrennung bei der Erdgas- und
Biogasaufarbeitung [1, S. 447–504].
Die Meerwasserentsalzung ist ein prominentes Einsatzgebiet der Reversosmo-
se [3, S. 49–138]. Zwei Lo¨sungen unterschiedlicher Salzkonzentration stehen dabei
u¨ber eine Membran in Kontakt. Durch das Anlegen eines Druckes wird das Wasser
dazu gebracht, die Membran in Richtung der niedrigeren Salzkonzentration zu
passieren [2, S. 189–196], wodurch entsalztes Wasser erhalten werden kann.
Die Ultra- und Mikroflitration arbeiten vorrangig durch den Ausschluss von Parti-
kelgro¨ßen und -formen. Dazu werden poro¨se Membranen eingesetzt. Diese besitzen
Porendurchmesser gro¨ßer als 1 nm. Typische Gro¨ßenordnungen der zuru¨ckgehalte-
nen Partikel liegen zwischen 5 nm und 10 ➭m [3, S. 191–202]. Anwendung finden
diese Verfahren z. B. in der Kla¨rfiltration von Wein und Bier und der Sterilisierung
von wa¨ssrigen Lo¨sungen durch das Abfiltern von Bakterien und Viren [1, S. 309–366].
Bei den poro¨sen Membranen in der Ultra- und Mikrofiltraion handelt es sich meist
um Polymermembranen. Diese ko¨nnen beispielsweise durch Phaseninversionsprozes-
se [3, S. 1–45] [4, S. 19–26] [5] und das Verstrecken von zuvor dichten Polymerfilmen
hergestellt werden [4, S. 26–27]. Sie weisen u¨berwiegend eine schwammartige innere
Struktur auf.
Prinzipiell ist in vielen Fa¨llen nicht die Membran, sondern der Filterkuchen das
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Filtrationsmedium. Dieser bestimmt bei der Filtration die Selektivita¨t und wa¨chst
mit steigender Filtrationsdauer an. So kommt es zu einem erho¨hten Widerstand
und damit zu einem Druckabfall im System [6, S. 25–34, 169–243]. Bei zu hohem
Druckverlust wird fu¨r das Filtermedium eine Abreinigung notwendig, was durch
Querstromfiltration, Ru¨ckspu¨len oder das Spu¨len mit Gasen erfolgen kann. Des
Weiteren setzen sich schwammartige Strukturen innen zu, was dazu fu¨hrt, dass sie
durch Spu¨len nicht mehr gereinigt werden ko¨nnen und letztendlich vollsta¨ndig ver-
blocken. Daher sind fu¨r effiziente Filtrationen mo¨glichst offene, einfache Strukturen
von Vorteil.
Eine spezielle Art der poro¨sen Membranen sind Mikrosiebe. Sie zeichnen sich
dadurch aus, dass ihr Porendurchmesser gro¨ßer ist als die Dicke der Membranen
selbst. Die Poren in Mikrosieben sind von einheitlicher Gro¨ße und liegen dicht
nebeneinander. Dadurch stellen sie einen geringen Filtermediumwiderstand dar und
sind leicht zu reinigen [6, S. 37–77].
Die Herstellung von Mikrosieben aus Silizium/Siliziumnitrid mit Hilfe lithogra-
fischer Methoden wurde durch die Gruppe um van Rijn ausgiebig beschrieben [6–15].
Polymermikrosiebe ko¨nnen dagegen durch Nutzung des Prinzips der partike-
lassistierten Benetzung hergestellt werden. Dabei wird ein Monomer in einem
Lo¨sungsmittel zusammen mit einem Inititator und spha¨rischen, monodispersen
Siliziumdioxidpartikeln auf eine Wasseroberfla¨che aufgebracht. Die Partikel sorgen
fu¨r die Bildung eines du¨nnen Films des Monomers und ragen an beiden Seiten dieses
Filmes heraus. Nach der Polymerisation des Monomers werden die Partikel entfernt
und es kann ein Mikrosieb mit Poren in der Gro¨ße der Siliziumdioxidpartikel
erhalten werden [16–19].
Vor allem fu¨r Mikrosiebe mit Poren im Submikrometerbereich ergibt sich je-
doch ein Stabilita¨tsproblem, da diese wie zuvor erwa¨hnt du¨nner sind als ihre
Poren weit sind. Bei Membranen, die mittels lithografischer Methoden hergestellt
werden, la¨sst sich dieses Problem durch die Verwendung entsprechend struktu-
rierter Belichtungsmasken abmildern, da so Stu¨tzbereiche eingefu¨hrt werden ko¨nnen.
Fu¨r die Mikrosiebe, hergestellt mit dem Prinzip der partikelassistierten Benetzung,
muss das Konzept der Stu¨tzstrukturen anders umgesetzt werden. Einerseits kann
ein Mikrosieb nach seiner Herstellung auf ein Tra¨germaterial aufgebracht werden.
Dazu werden z. B. Vliesstoffe oder grobporigere Mikrosiebe eingesetzt [19–21].
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Andererseits ko¨nnen Mikrosiebe mit enthaltenen Stu¨tzstrukturen in einem Ar-
beitsschritt aus einem Material hergestellt werden, indem entsprechende Template
verwendet werden. Dafu¨r werden in einer Variante mit einem Tintenstrahlmate-
rialdrucker Flu¨ssigkeitstropfen auf ein Substrat gedruckt und diese vorerst mit
einer reinen Polymerlo¨sung u¨berschichtet. Nach Ausha¨rten des Polymer werden
nicht hierarchische Membranen mit Poren in der Gro¨ße der gedruckten Tropfen
erhalten [22]. Werden der reinen Polymerlo¨sung dagegen spha¨rische Siliziumdi-
oxidpartikel hinzugefu¨gt und diese nach der Auftragung und dem Ausha¨rten des
Polymer entfernt, bilden sich Membranen, die submikrometergroße Poren in der
Gro¨ße der Partikel und mikrometergroße Mulden, entstanden durch die Flu¨ssigkeit-
stropfen, enthalten. Diese Membranen werden auch als hierarchische Membranen
bezeichnet [23], da sie zwei Schichten mit unterschiedlichen Porengro¨ßen enthalten.
Das Verfahren des Tintenstrahldruckens ist jedoch ein serieller Prozess und ver-
ha¨ltnisma¨ßig langsam. Das hat zur Folge, dass die ersten gedruckten Tropfen Zeit
haben zu altern und ihre Form und Gro¨ße vera¨ndern wa¨hrend die restlichen Tropfen
fertig gedruckt werden. Dies macht den Prozess schwer steuerbar. Weiterhin ko¨nnen
so nur Tropfen in Form von Kugelkappen erzeugt werden.
Dieses Problem ko¨nnte umgangen werden, wenn alle Tropfen auf einem Substrat
gleichzeitig erzeugt werden und durch eine Oberfla¨chenstrukturierung des Substrats
in bestimmten Positionen und Formen gehalten werden.
Aus dieser U¨berlegung ergibt sich die Motivation dieser Dissertation. Es sollten
zum einen nicht-hierarchische, poro¨se Membranen mit Hilfe strukturierter, selektiv
benetzter Substrate zum anderen hierarchisch strukturierte, poro¨se Membranen mit
Hilfe strukturierter, selektiv benetzter Substrate und dem Prinzip der partikelassis-
tierten Benetzung hergestellt werden.
Die Darstellung von Membranen auf diese Weise wird in der vorliegenden Arbeit in
drei Teilschritten erkla¨rt.
In Kapitel 2 wird die Strukturierung und selektive Benetzung von Offsetdruckplat-
ten beschrieben. Die Oberfla¨chen der als Substrate dienenden Offsetdruckplatten
sollen mit Hilfe von Belichtung- und Entwicklungsvorga¨ngen in Bereiche unter-
schiedlicher Benetzbarkeit struktuiert werden. Anschließend sollen die entstandenen
hydrophilen Bereiche mit einer wa¨ssrigen Lo¨sung benetzt werden.
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In Kapitel 3 wird gezeigt, wie die selektiv benetzten Substrate als Template zur
Herstellung poro¨ser Membranen mit mikrometergroßen Poren verwendet werden.
Dazu sollten die Substrate mit einer Polymerlo¨sung u¨berschichtet und nach dem
Ausha¨rten des Polymers nicht-hierarchische, poro¨se Membranen erhalten werden.
In Kapitel 4 wird dargelegt, wie poro¨se, hierarchische Membranen mit Hilfe der
selektiv benetzten Substrate und dem Prinzip der partikelassistierten Benetzung
hergestellt werden. Dafu¨r sollten die Substrate mit einer Polymerlo¨sung u¨berschich-
tet werden, die außerdem spha¨rische Siliziumdioxidpartikel entha¨lt. Die Partikel
sollten sich in der Grenzfla¨che zwischen den Templattropfen und der Polymerlo¨sung
anordnen. Nach Ausha¨rten des Polymers und der Entfernung der Partikel sollten
Membranen mit einer Schicht von submikrometergroßen Poren, enstanden durch
die Partikel, und einer Schicht von mikrometergroßen Mulden, enstanden durch die
Templattropfen, erhalten werden.
Durch die aufeinander aufbauende Struktur der Arbeit und die Unterteilung in
drei geschlossene Kapitel kann es zu Wiederholungen im Text kommen, vor allem
in Bezug auf die experimentellen Teile. Diese Tatsache ist beabsichtigt, um jedes
Kapitel eigensta¨ndig betrachten zu ko¨nnen.
4
2 Strukturierung und Benetzung von
Substraten
In diesem ersten Kapitel wird die Strukturierung von Substratoberfla¨chen in
hydrophile und hydrophobe Bereiche gezeigt. Die Strukturierung erfolgt dabei
durch die gezielte Belichtung und Entwicklung von Offsetdruckplatten. Außerdem
wird dargestellt, wie die strukturierten Substrate durch ein neuartiges Verfahren
selektiv auf ihren hydrophilen Oberfla¨chenbereichen mit einer polaren Flu¨ssigkeit
benetzt werden ko¨nnen.
2.1 Einleitung
Die Strukturierung von Substraten bedeutet in diesem Fall die lokale A¨nderung von
Oberfla¨cheneigenschaften. Dadurch ko¨nnen sich z. B. Muster aus hydrophilen und
hydrophoben Oberfla¨chenbereichen ergeben. Die Modifikation von Oberfla¨chen-
eigenschaften kann auf unterschiedliche Weise erfolgen.
An Materialoberfla¨chen ko¨nnen z. B. an terminierenden Endgruppen Oberfla¨chen-
reaktionen durchgefu¨hrt werden. Zuvor hydrophobes Polyethylen kann durch die
Behandlung mit Chromsa¨ure hydrophiliert werden, da sich COOH-Gruppen an
dessen Oberfla¨che bilden [24].
In der Gruppe um Choi [25] werden an einem Polymerru¨ckgrat durch UV-
Einstrahlung OH-Endgruppen gebildet. Bei Masuda, Kinoshita, Sato und Kou-
moto [26] wird dagegen durch UV-Strahlung lokal ein, auf einem Siliziumwafer
sitzender, Self Assembled Monolayer (SAM) oxidiert und abgetragen, wobei es for-
mal zum Austausch von CH
3
- zu OH-Oberfla¨chengruppen kommt. In beiden Fa¨llen
zeigt die Oberfla¨che nach der Behandlung eine ho¨here Benetzbarkeit durch Wasser
(Kontaktwinkel θ < 10◦). Es gibt auch durch Plasmabehandlungen ausgelo¨ste
Oberfla¨chenreaktionen, so geschehen in einer Arbeit in der Gruppe um Chang [27],





hydrophobiert (hydrophiliert) wird. Eine andere Methode Oberfla¨chenreaktionen
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zu induzieren, ist z. B. das Auftragen von Katalysatorpartikeln, die eine Reaktion
ermo¨glichen. In der Gruppe um Hidber kann Kupfer durch Anwesenheit von
Palladiumkolloiden stromlos aus einer Lo¨sung auf unterschiedlichen, silanfunktio-
nalisierten Substraten abgeschieden werden [28].
Eine sehr bekannte Methode, Oberfla¨cheneigenschaften zu modifizieren, ist das
Erzeugen von Self Assembled Monolayers [29]. Dabei binden kettenfo¨rmige Moleku¨le
mit Ankergruppen an Oberfla¨chen. Die terminierenden Endgruppen dieser Moleku¨le
bestimmen die neuen Oberfla¨cheneigenschaften. Je nach Art des Substrats mu¨ssen
Moleku¨le mit einer passenden Ankergruppe gewa¨hlt werden. Das prominenteste
System ist die Kombination von Thiolen mit Goldoberfla¨chen, welches ausgiebig in
der Literatur beschrieben und auch heute noch von Interesse ist [24, 30–47]. In den
ersten Arbeiten zu diesem Thema wurden organische Disulfide auf Goldoberfla¨chen
verankert [30, 48, 49]. Auf Aluminium bzw. Aluminiumoxid lassen sich SAMs aus
Carbonsa¨uren [50, 51], Phosphonsa¨uren [51–53] oder Alkylchlorsilanen [54–56]
bilden. SAMs aus Alkylchlorsilanen sind auch auf Silizium- und Siliziumdioxidober-
fla¨chen bzw. Glas bekannt [26,37,41,43,54–66].
Oberfla¨cheneigenschaften ko¨nnen auch durch chemische Gasphasenabschei-
dung (CVD) vera¨ndert werden [55, 56, 67–70], z. B. ko¨nnen Kupferfilme durch
Pra¨kursoren in der Gasphase auf Aluminium/Aluminiumoxidsubstrate und Silizi-
um/Siliziumdioxidsubstrate abgeschieden werden [55, 56]. Andererseits werden mit
Brom dotierte Diamantschichten auf poro¨sen Titanmembranen abgeschieden, um
durch eine Schaltung der Membran als Anode die Oxidation organischer Stoffe
zu gewa¨hrleisten und so sto¨rendes Membranfouling wa¨hrend einer Filtration zu
unterbinden [70]. Neben der chemischen Gasphasenabscheidung spielt auch die
physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) eine wichtige Rolle bei der Behand-
lung von Oberfla¨chen [71–74]. Zum Beispiel ko¨nnen durch das Aufdampfen von
Aluminium Polysulfonmembranen zur Filtration stabilisiert und deren Porengro¨ße
variiert werden [73]. Auch besteht die Mo¨glichkeit, Stahloberfla¨chen besta¨ndiger
gegen Kratzer und Korrosion zu machen, indem durch PVD-Methoden Titannitrid-
und Chromnitridschichten aufgetragen werden [74].
Es wurden nun eine Vielzahl an Methoden aufgefu¨hrt, die es ermo¨glichen die
Eigenschaften von Oberfla¨chen zu modifizieren und auf diese Weise Benetzbarkeiten
kontrolliert einzustellen. Allerdings war es in dieser Arbeit von großem Interesse, die
Einstellung von Benetzbarkeiten strukturiert durchzufu¨hren. Das bedeutet, dass auf
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einer Oberfla¨che sowohl hydrophile als auch hydrophobe Bereiche nebeneinander
existieren sollen. Dazu war es no¨tig, die Modifikation von Oberfla¨chen lateral
aufgelo¨st zu betreiben. Also nur lokal die Vera¨nderungen der Oberfla¨che zu indu-
zieren. Diese Mo¨glichkeit ergibt sich, wenn die genannten oberfla¨chenvera¨ndernden
Methoden nur selektiv eingesetzt werden.
Eine popula¨re Variante ist das Micro Contact Printing (➭CP) [28, 31] vor allem in
Verbindung mit der Ausbildung von SAMs [31–42,44,53,55,56,59,60,62,65,66,75].
Dabei wird ein Stempel mit gewu¨nschtem Relief, meist aus Polydimethylsiloxan
(PDMS), in eine Lo¨sung einer SAM bildenden Verbindung getaucht und anschlie-
ßend auf ein entsprechendes Substrat gelegt. Die aus der Lo¨sung aufgenommene
Verbindung wird nur an den Kontaktstellen des Stempels mit dem Substrat
u¨bertragen und kann dort einen SAM bilden. Micro Contact Printing findet
jedoch auch im strukturellen Drucken Anwendung. Dabei werden PDMS-Stempel,
die mit Sauerstoffplasma und Natronlauge vorbehandelt sind, auf entsprechende
Substrate gedru¨ckt und haften dort an. Beim anschließenden Abziehen des Stempels
reißt das PDMS und es verbleiben PDMS-Reste an den vorherigen Kontaktstellen
zum Substrat. So ko¨nnen Schichten selektiv auf Oberfla¨chen aufgetragen werden [76].
In der Liste selektiver Strukturierungsmethoden darf das Belichten [25–27,63,77,78]
oder das Aufbringen von Material [71, 72, 79] durch geeignete Masken hindurch
nicht unerwa¨hnt bleiben. Hierfu¨r werden z. B. Belichtungsmasken aus Glas in der
Fotolithografie oder allgemein Lochmasken verwendet.
Viele der genannten Methoden, die Eigenschaften von Oberfla¨chen in einer struktu-
rierten Weise zu vera¨ndern, sind bisher eher von wissenschaftlichem Interesse. Beim
Zeitungsdruck wird allerdings der sog. Offsetdruck eingesetzt.
Der Offsetdruck hat seine Anfa¨nge im Jahr 1796. Zu dieser Zeit begann Alois
Senefelder aus Geldmangel an einer eigenen Methode Schriftstu¨cke zu drucken zu
arbeiten [80]. Nach vielen Versuchen und Misserfolgen schrieb er letztlich mit einer
fetthaltigen Mischung auf polierte Kalkschieferplatten, gab dann Wasser auf die
Oberfla¨che und trug anschließend mit einem Schwamm O¨lfarbe auf. Alle die von ihm
mit dem Fett bezeichneten Stellen nahmen die Farbe an und wurden schwarz. Alle
anderen Bereiche blieben von Farbe unbenetzt. Dieses Druckbild konnte er dann
durch Auflegen eines Papierblatts abdrucken. Seinen Weg zur “chemischen Drucke-
rey”hielt er in dem Werk“Vollsta¨ndiges Lehrbuch der Steindruckerey”von 1818 fest.
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In der modernen Variante dieses Druckvorgangs werden Druckplatten verwendet,
die nach einer Oberfla¨chenstrukturierung hydrophobe, Tinte annehmende, und
hydrophile, Tinte abweisende, Bereiche aufweisen [81–83]. Die hydrophilen Bereiche
werden mit einem Feuchtmittel (z. B. Wasser) benetzt und danach wird die ei-
gentliche Tinte aufgetragen. Die Tinte benetzt dann nur die hydrophoben Fla¨chen,
welche den zu druckenden Buchstaben oder Formen entsprechen, und wird auf
ein Gummituch u¨bertragen. Dieses kann dann auf das zu bedruckende Medium
abgewalzt werden und der Druck ist vollendet. Diese Benetzungsstrukturierung
wird weitla¨ufig kommerziell genutzt.
Die typischen Druckplatten fu¨r den Offsetdruck, die das zu druckende Bild tragen,
werden meist aus Aluminium gefertigt und sind mit einem hydrophoben Fotolack
beschichtet, der sich durch Belichtung selektiv entfernen la¨sst.
Da die Aluminiumplatten die hydrophile Komponente bilden, mu¨ssen sie vor
der Fotolackauftragung so pra¨pariert werden, dass sie in der Lage sind, spa¨ter
das Feuchtmittel gut aufzunehmen [81, 84, 85]. Dazu wird das Aluminium zuerst
aufgeraut, was durch Bu¨rsten, Sandstrahlen oder elektrochemisch erfolgen kann
(siehe Abbildung 2.1) [84].
Die elektrochemische Aufrauung erfolgt in einem sauren galvanischen Bad. Das
Aluminium wird als Elektrode geschaltet und einer Wechselspannung zu einer Ge-
genelektrode ausgesetzt. Auf der Aluminiumoberfla¨che erfolgt ein Materialabtrag,
der jedoch auf Grund von Korngrenzen im Aluminium nicht gleichma¨ßig erfolgt.
So entsteht eine hochporo¨se Oberfla¨chenstruktur, in der sich das Feuchtmittel
spa¨ter gut speichern la¨sst. Anschließend erfolgt eine Ha¨rtung der Platten. Dabei
wird das Aluminium als Anode geschaltet, d. h. anodisiert. Es bildet sich eine
(a) (b)
Abbildung 2.1: REM-Aufnahmen von aufgerauten Aluminium-Offsetdruckplatten: (a) durch
Nassbu¨rsten aufgeraut, (b) elektrochemisch aufgeraut. Entnommen aus [84, S. 23] (Maßstabsbalken
nachgezeichnet).
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(a) (b)
Abbildung 2.2: REM-Aufnahmen einer entwickelten Aluminium-Offsetdruckplatte, wobei die
glatten Punkte anhaftenden Fotolack und die raue Umgebung die Aluminiumoxidoberfla¨che zeigen,
entnommen aus [81, S. 209] (Maßstabsbalken nachgezeichnet).
widerstandsfa¨hige Schicht aus Aluminiumoxid, die außerdem hydrophil ist. Die
letztendliche Rautiefe der Plattenoberfla¨che betra¨gt dabei zwischen 2 ➭m und
8 ➭m [84].
Auf solche vorbehandelten Aluminiumplatten werden dann hydrophobe Fotolacke
als strukturierbare Schicht aufgebracht [83–85]. Diese Fotolacke ko¨nnen durch
Bestrahlung mit Licht (u¨bliche Empfindlichkeiten zwischen 350 nm bis 540 nm)
durch entsprechende Masken hindurch selektiv entfernt werden. Die Bereiche auf
der Druckplatte, die spa¨ter Druckfarbe annehmen sollen, sind noch immer mit
Fotolack bedeckt (siehe Abbildung 2.2).
Trotz der Tatsache, dass der Offsetdruck ein lange etabliertes Verfahren ist, wird auf
diesem Gebiet noch immer Forschung betrieben. So werden z. B. die physikalischen
Mechanismen untersucht, die zur Musterstabilita¨t von nur mikrometergroßen
Tintenmustern fu¨hren [86]. Ebenso wird an der Entwicklung neuer Arten von
Offsetdruckplatten gearbeitet [87]. Der Offsetdruck selbst ero¨ffnet dabei neuartige
Herstellungsmethoden fu¨r Bauteile wie z. B. Transistoren [88,89].
Die Mo¨glichkeiten Oberfla¨chen, selektiv in ihren Benetzungseigenschaften zu
vera¨ndern und zu strukturieren, sind weitla¨ufig und spielen auch in der Industrie
eine bedeutende Rolle. Fu¨r die vorliegende Arbeit wurde die Verwendung von Off-
setdruckplatten als zu strukturierende Substrate angestrebt, da diese ein gu¨nstiges,
kommerziell erha¨ltliches System darstellen, welches ohne langwierige Adaptierung
nutzbar ist.
2 Strukturierung und Benetzung von Substraten
Ein weiteres Ziel der Arbeit war es, in ihrer Benetzbarkeit strukturierte Substrate,
auf den hydrophilen Stellen selektiv mit einer polaren Flu¨ssigkeit zu benetzen, um
diese benetzten Substrate in spa¨teren Schritten als Template zur Herstellung von
Polymermembranen zu nutzen.
Die Auftragung von Flu¨ssigkeiten auf Substrate, deren Oberfla¨che sowohl hydrophile
als auch hydrophobe Bereiche aufweist, ist in der Literatur bekannt. In vielen
Arbeiten wird durch Ku¨hlung des verwendeten Substrats die Kondensation einer
entsprechenden Flu¨ssigkeit auf den hydrophilen Bereichen induziert. Oft ist dies
einfach Wasser aus der umgebenden Luft [32, 38, 71, 72, 78, 79]. Wenn eine andere
Umgebungsatmospha¨re geschaffen wird, ko¨nnen jedoch auch andere Flu¨ssigkeiten
aufkondensiert werden, so z. B. in der Arbeit von C. Scha¨fle, in der Diethylenglycol
mit Hilfe von Stickstoff als Tra¨gergas u¨ber das zu benetzende Substrat geleitet wird
und dort kondensiert [40].
Flu¨ssigkeiten ko¨nnen auch mittels Pipetten auf entsprechend strukturierte Substrate
aufgesetzt werden [25,36,77]. Die selektive Benetzung und Entnetzung erfolgt dabei
ohne weitere a¨ußere Einflu¨sse.
Die Auftragung von Flu¨ssigkeiten auf benetzungsstrukturierte Oberfla¨chen kann
außerdem mit Hilfe von Tintenstrahldruckern geschehen [27, 39, 90]. Das Ziel
dabei ist es das Verlaufen von Tintentropfen (Flu¨ssigkeitstropfen) auf dem zu
bedruckenden Medium durch dessen Strukturierung zu verhindern und eine bessere
Bildqualita¨t zu gewa¨hrleisten.
Strukturierte Substrate ko¨nnen auch in entsprechende Flu¨ssigkeiten getaucht
werden [26, 37, 44, 62, 63, 65, 75]. Dabei ko¨nnen sich Komponenten aus den ver-
wendeten Flu¨ssigkeiten selektiv auf den Substraten absetzen, z. B. O¨ltropfen
aus einer Emulsion, die sich auf die hydrophoben Bereiche eines strukturierten
Substrats platzieren [65]. In anderen Prozessen werden die Substrate in einem
Tauchbeschichtungsprozess senkrecht wieder aus der Flu¨ssigkeit herausgezogen,
um das gewollte Benetzungs-Entnetzungs-Muster zu erhalten [33, 41, 58, 76, 91–93].
In der Arbeit von Mastrangeli wird ein strukturiertes Substrat durch einen auf
Wasser schwimmenden Hexadecanfilm gezogen, wodurch selektive Benetzung auf
den hydrophoben Stellen induziert wird [91].
In der vorliegenden Arbeit wurde fu¨r den Flu¨ssigkeitsauftrag auf die Substrate
zuerst das Aufkondensieren von Wasser erprobt.
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Der Gesamtprozess zur Strukturierung und selektiven Benetzung von Substraten ist
in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt. Als Substrate wurden Offsetdruckplatten
(3) aus Aluminium mit einer Aluminiumoxiddeckschicht verwendet. Die Platten
waren mit einem hydrophoben Fotolack (2) versehen. Dieser Lack wurde durch eine
geeignete Maske (1) (siehe Abbildung 2.5) selektiv belichtet und entfernt. Dabei
entstanden freigelegte, hydrophile Bereiche (5), umgeben von hydrophoben Stegen
(4), an den Stellen an denen der Fotolack noch vorhanden war. Auf die hydrophilen
Bereiche wurde eine Benetzungslo¨sung (6), zuna¨chst Wasser, abgeschieden. Auf
diese Weise wurden strukturierte Substrate erhalten, die selektiv auf ihren hydro-
philen Oberfla¨chenbereichen mit einer Benetzungslo¨sung bedeckt waren.
Im Anschluss folgt die detaillierte Darstellung der Ergebnisse samt Diskussion zur
Benetzungsstrukturierung und selektiven Benetzung von Substratoberfla¨chen.
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung zur Strukturierung und selektiven Benetzung von Off-
setdruckplatten.
2.2 Ergebnisse und Diskussion
2.2.1 Strukturierung von Substraten durch Belichtung und
Entwicklung von Fotolack
Das Ziel des ersten Arbeitsabschnitts war es die Oberfla¨chen von Substraten in
der Art zu strukturieren, dass diese u¨ber das gesamte Substrat verteilte, mikro-
metergroße, hydrophile Bereiche, umgeben von hydrophoben Stegen, aufweisen.
Die hydrophilen Bereiche wurden anschließend selektiv mit Wasser benetzt (siehe
Abschnitt 2.2.2).
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Die zuvor beschriebenen Offsetdruckplatten erfu¨llten die Anforderungen zur Sub-
stratstrukturierung und wurden daher als zu strukturierende Substrate in dieser
Arbeit eingesetzt.
Die verwendeten Offsetdruckplatten bestanden aus aufgerauten, anodisierten
Aluminiumblechen. Diese waren einseitig mit einem positiven Fotolack beschichtet
(siehe Abbildung 2.4(a)). Bei einem positiven Fotolack wird der Lack in den Berei-
chen, die mit Licht der entsprechenden Wellenla¨nge in Kontakt kommen, zersto¨rt
und kann anschließend durch Entwickeln abgelo¨st werden (siehe Abbildung 2.4(b)).
Der Fotolack selbst war hydrophob, wohingegen das Aluminiumoxid hydrophil war.
Um auf einer solchen Platte eine Oberfla¨che mit unterschiedlicher Benetzbarkeit zu
schaffen, musste der Fotolack selektiv an den Stellen entfernt werden, die spa¨ter
hydrophil sein sollten. Diese selektive Abtragung erfolgte durch die Belichtung des
Fotolacks durch eine Maske hindurch.
(a) (b)
Abbildung 2.4: REM-Aufnahmen der hier verwendeten Offsetdruckplatten: (a) Druckplatte mit
Fotolack, (b) Druckplatte ohne Fotolack.
Es musste zuerst gekla¨rt werden, wie das gewu¨nschte Muster auf dem Substrat
aussehen sollte, um dann die richtige Maske fu¨r die Belichtung zu wa¨hlen. Das
angestrebte Muster sollte sich aus hydrophilen Quadraten, umgeben von hydro-
phoben Stegen im Mikrometerbereich, zusammensetzen. Auf den Druckplatten lag
ein positiver Fotolack vor. Dieser Lack wurde durch Belichtung gescha¨digt und
konnte durch Natronlauge abgetragen werden. Bereiche des Fotolacks, die nicht
der Belichtung unterlagen, waren widerstandsfa¨higer gegen die Natronlauge und
wurden kaum abgetragen. Daher musste eine Belichtungsmaske gewa¨hlt werden,
die aus einem gitterfo¨rmig angeordneten, lichtundurchla¨ssigen Material bestand,
das Bereiche des Fotolacks vor der Belichtung schu¨tzt.
Als Belichtungsmasken kamen Transmissionselektronenmikroskopiegitter (TEM-
Gitter) in Frage, die in vielfa¨ltigen Mustern in Mikrometergro¨ße, zu einem gu¨nstigen
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Preis und in großer Stu¨ckzahl erha¨ltlich sind. Die verwendeten TEM-Gitter waren
in diesem Fall PYSER Standardnetzchen 400 mesh aus Kupfer von 3 mm Gesamt-
durchmesser. Die Bezeichnung 400 mesh bezieht sich hierbei auf die Anzahl der
vorhandenen Maschen pro Zoll. Die verwendeten TEM-Gitter wiesen quadratische
O¨ffnungen (Maschen) von 40 ➭m Kantenla¨nge, getrennt durch 20 ➭m breite
Kupferstege auf (siehe Abbildung 2.5 (a) und (b)).
(a) (b) (c)
Abbildung 2.5: Schematische Darstellung und Lichtmikroskopiebilder der verwendeten Belich-
tungsmasken: (a) Musterabmessungen, (b) TEM-Gitter 400 mesh, (c) Lithografiemaske 400 mesh.
Wa¨hrend der Versuche mit den TEM-Gittern als Belichtungsmasken trat allerdings
das Problem auf, dass diese durch die wiederholte Handhabung leicht verknickten.
Das hatte zur Folge, dass die Masken nach mehrfacher Verwendung nicht mehr
plan auf dem Fotolack auflagen und so auf Grund von Unterstrahlung keine exakte
Musteru¨bertragung mehr erlaubten. Da es bei der Verwendung von TEM-Gittern
nicht mo¨glich war, die Substrate großfla¨chig zu strukturieren (Durchmesser von
3 mm, strukturierbare Fla¨che pro TEM-Gitter ca. 7 mm2), wurde im Weiteren
nach einer anderen Art von Belichtungsmaske gesucht, die diese Nachteile nicht zeigt.
In der Waferstrukturierung werden zur Belichtung von Fotolacken Lithografie-
masken aus Glas verwendet, auf denen ein Chromfilm mit dem gewu¨nschten zu
u¨bertragenden Muster fixiert ist. Diese Masken bieten den Vorteil, dass sie formsta-
bil gegenu¨ber mechanischen Einflu¨ssen sind und bei entsprechender Reinigung und
Aufbewahrung beliebig oft verwendet werden ko¨nnen, ohne Qualita¨tseinbußen bei
der Musteru¨bertragung zu verursachen. Nachteilig ist der hohe Anschaffungspreis,
der sich mit zunehmender Maskengro¨ße und mit steigender Musterkomplexita¨t und
-anzahl erho¨ht.
Die in dieser Arbeit verwendete Lithografiemaske (hergestellt im Fraunhofer
ENAS) wies analog zu den zuvor eingesetzten TEM-Gittern ein Gittermuster
auf. Genauer ein Chromgitter aus 20 ➭m breiten Stegen auf einer Glasplatte,
das freie Glasquadrate von 40 ➭m Kantenla¨nge umgab (siehe Abbildung 2.5(c)).
Die gemusterte Fla¨che der Lithografiemaske betrug 720 mm2 (15 mm × 48 mm).
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Damit vervielfachte sich die strukturierbare Fla¨che im Gegensatz zum TEM-Gitter
(A = 7 mm2) um den Faktor 100.
Um das Muster der Maske in den Fotolack auf der Substratoberfla¨che u¨bertragen zu
ko¨nnen, musste anschließend der Belichtungs- und Entwicklungsprozess optimiert
werden. Fu¨r die Belichtung des vollsta¨ndig von Fotolack bedeckten Substrates
musste dieses in engen Kontakt mit der Lithografiemaske gebracht werden. Wenn
zwischen Lithografiemaske und Substrat ein Zwischenraum besteht, wu¨rde die
Maske an den Stellen, an denen sie eigentlich den Fotolack abdecken soll, vom
einwirkenden UV-Licht unterstrahlt und mehr Fotolack als gewu¨nscht zersto¨rt
werden. Dadurch wa¨re es nicht mo¨glich, das gewu¨nschte Belichtungsmuster exakt
in den Fotolack zu u¨bertragen. Um dies zu verhindern, wurde das zu belichtende
Substrat (2) mit einem Gewicht (1) an die Lithografiemaske (3) angepresst (siehe
Abbildung 2.6). Dieses Arrangement wurde auf zwei Abstandshaltern (4) u¨ber einer
UV-Lampe (5) platziert. Das Substrat wurde mit der fotolackbeschichteten Seite
auf die Belichtungsmaske gelegt und von unten durch die Maske hindurch bestrahlt.
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Belichtungsaufbaus.
Um bei einer solchen Belichtung zu gewa¨hrleisten, dass ein Bereich der Fotolack-
schicht vollsta¨ndig bis zum anodisierten Aluminiumsubstrat angegriffen wird und
spa¨ter beim Entwickeln entfernt werden kann, muss eine Mindestmenge an Energie
pro Fla¨che durch die Strahlung zugefu¨hrt werden. Die zugefu¨hrte Energie pro
Fla¨che ist abha¨ngig von der Belichtungsdauer und der Belichtungsintensita¨t pro
Fla¨che (Belichtungsleistung pro Fla¨che).
Im praktischen Versuch wurde eine Belichtungsdauer von 75 s (1 min 15 s) gewa¨hlt.
Um eine reproduzierbare Belichtung zu gewa¨hrleisten, musste die Belichtungsin-
tensita¨t konstant gehalten werden. Dabei musste jedoch beachtet werden, dass die
Intensita¨t der verwendeten UV-Lampe (Quecksilberniederdruckstrahler) zeitlich
nicht konstant war (siehe Abbildung 2.7). Die Lampe beno¨tigte mindestens 5 min
Vorwa¨rmphase, um ihre maximal mo¨gliche Intensita¨t zu erreichen. Danach blieb sie
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Abbildung 2.7: Intensita¨ts-Zeit-Diagramm der verwendeten UV-Lampe.
innerhalb vernachla¨ssigbar kleiner Schwankungen konstant (prima¨re Wellenla¨nge:
254 nm, Intensita¨t ohne Belichtungsmaske ≈ 3,9 mW/cm2; sekunda¨re Wellenla¨nge:
366 nm, Intensita¨t ohne Belichtungsmaske ≈ 1,3 mW/cm2).
Aus diesem Grund wurde die UV-Lampe vor der Verwendung als Strahlenquelle
fu¨r die Belichtung stets 10 min im Voraus betrieben, so dass fu¨r die Versuche zur
Ermittlung einer optimalen Belichtungsdauer eine konstante Belichtungsintensita¨t
gewa¨hrleistet werden konnte.
Ob ein Maskenmuster vollsta¨ndig in eine Fotolackschicht u¨bertragen wird, ha¨ngt
weiterhin von der Entwicklungsdauer des Substrates ab. Im vorliegenden System
wurden die belichteten Substrate in Natronlauge gegeben, um den durch die Belich-
tung gescha¨digten Fotolack abzulo¨sen. Dabei musste darauf geachtet werden, dass
die Substrate eine Mindestverweilzeit in der Entwicklerlo¨sung nicht unterschritten,
da sonst (Entwicklungszeit < 8 s) nicht der gesamte belichtete Fotolack abgelo¨st
werden konnte. Dadurch kam es zur Unterentwicklung der Substrate, was zu unzu-
reichender Wiedergabe des Belichtungsmusters im Fotolack fu¨hrte (siehe Abbildung
2.8(a), die gru¨ne Fa¨rbung der Bilder ergibt sich durch einen im verwendeten Licht-
mikroskop eingebauten Filter und hat selbst keine Bedeutung fu¨r diese und folgende
Analysen).
Theoretisch sollten bei so einem Entwicklungsvorgang nur belichtete Fotolackantei-
le abgelo¨st werden. Blieben die Substrate jedoch zu lange in der Entwicklerlo¨sung,
kam es zum Ablo¨sen von Fotolackanteilen, die nicht durch die UV-Lampe belichtet
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(a) (b) (c)
Abbildung 2.8: Lichtmikroskopische Aufnahmen von belichteten und entwickelten Offsetdruck-
platten: (a) Entwicklungszeit zu kurz < 8 s, (b) Entwicklungszeit optimal 8 s, (c) Entwicklungszeit
zu lang 15 s.
worden waren. Dieser Sachverhalt ko¨nnte dadurch erkla¨rt werden, dass der positive
Fotolack auf den verwendeten Offsetdruckplatten der alkalischen Entwicklerlo¨sung
zwar eine Zeit stand ha¨lt, dann jedoch ebenfalls von dieser angegriffen und gescha¨-
digt wird. Dadurch kam es bei einer zu ausgedehnten Entwicklungszeit (15 s) zur
U¨berentwicklung der Substrate, was sich in der Auflo¨sung der gewu¨nschten Struk-
turen a¨ußerte (siehe Abbildung 2.8(c)).
Bei einer optimalen Entwicklungsdauer von 8 s wurden nur die Fotolackanteile von
der Substratoberfla¨che gelo¨st, die mit der UV-Lampe durch die Lithografiemaske
hindurch belichtet wurden. Die durch die Maske abgedeckten Bereiche des Fotolacks
blieben auf dem Substrat zuru¨ck, wodurch eine saubere Wiedergabe des Maskenmus-
ters im Fotolack beobachtet werden konnte (siehe Abbildung 2.8(b)). Die gitterfo¨r-
mig angeordneten Streifen (≈ 20 ➭m breit) zeigen dabei Bereiche auf dem Substrat,
die noch mit hydrophobem Fotolack bedeckt waren. Im Gegensatz dazu waren die
helleren, eingeschlossenen Quadrate (≈ 40 ➭m Kantenla¨nge) hydrophile Bereiche
auf der Substratoberfla¨che, an denen der gesamte Fotolack entfernt und die Alumi-
niumoxidschicht frei gelegt war. Makroskopisch betrachtet wiesen die Substrate oft
verwaschene Bereiche in den Randzonen auf, in denen keine Strukturierung vorlag,
was jedoch die Weiternutzung dieser Substrate nicht beeintra¨chtigte, da strukturier-
te Regionen von ausreichender Gro¨ße fu¨r die Versuche erhalten werden konnten.
Bei optimaler Wahl der Maske, der Belichtungs- und der Entwicklungsdauer war es
mo¨glich, die als Substrate verwendeten Offsetdruckplatten durch selektive Belich-
tung des aufhaftenden Fotolacks und anschließendes Entwickeln so zu strukturieren,
dass quadratische, hydrophile Zonen auf der Substratoberfla¨che entstanden, die
wiederum von hydrophoben Stegen umgeben waren (siehe Abbildung 2.9).
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Abbildung 2.9: REM-Aufnahme einer durch Belichtung und Entwicklung strukturierten Offset-
druckplatte.
Im Anschluss wurde gezeigt, dass es mo¨glich ist, das Muster auf dem Substrat
gezielt zu variieren. Um die Oberfla¨che der Substrate mit einem anderen Muster
zu versehen, war es lediglich no¨tig, eine Lithografiemaske mit anderem Muster
(siehe Abbildung 2.10 (a)) zur Belichtung zu verwenden. Wa¨ren dazu weiterhin
Belichtungsmasken aus Glas eingesetzt worden, ha¨tten diese zuvor kostspielig und
aufwa¨ndig neu angefertigt werden mu¨ssen. Daher wurden als Belichtungsmasken
wieder TEM-Gitter eingesetzt.
Zum Einsatz kamen dabei TEM-Gitter von PYSER, zum einen Standardnetzchen
200 mesh aus Kupfer mit einem Durchmesser von 3 mm und zum anderen Stan-
dardnetzchen 400 × 100 mesh des gleichen Durchmessers. Die 200 mesh Netze
wiesen dabei quadratische O¨ffnungen von 100 ➭m Kantenla¨nge, getrennt durch
30 ➭m breite Stege auf (siehe Abbildung 2.10(b)). Die 400 × 100 mesh Gitter
dagegen zeigten rechteckige O¨ffnungen von 40 ➭m × 200 ➭m Gro¨ße, getrennt durch
25 ➭m bzw. 45 ➭m breite Stege (siehe Abbildung 2.10(c)).
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(a) (b) (c)
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung und lichtmikroskopische Aufnahmen der verwendeten
Belichtungsmasken: (a) Lithografiemaske 400 mesh, (b) TEM-Gitter 200 mesh, (c) TEM-Gitter
400 × 100 mesh.
Die Belichtung und Entwicklung der als Substrate verwendeten Offsetdruckplatten
erfolgte genau wie zuvor beschrieben bei der Nutzung der Lithografiemaske. In
Abbildung 2.11 sind die strukturierten Substrate dargestellt, die sich aus der
Verwendung unterschiedlicher Belichtungsmasken ergeben. Zum Vergleich ist noch
einmal ein Substrat, strukturiert durch die Lithografiemaske, dargestellt (siehe
Abbildung 2.11(a)). Die Abbildung 2.11(b) zeigt das Substrat unter Nutzung der
200 mesh TEM-Gitter und Abbildung 2.11(c) das Substrat unter Nutzung der
400 × 100 mesh TEM-Gitter.
So konnte gezeigt werden, dass es auch mo¨glich war, andere Mustergro¨ßen und
-formen in den Fotolack der Substrate zu u¨bertragen, indem andere Masken zur
Belichtung verwendet wurden.
(a) (b) (c)
Abbildung 2.11: Lichtmikroskopische Aufnahmen von belichteten und entwickelten Offsetdruck-
platten, als Belichtungsmasken wurden verwendet: (a) Lithografiemaske 400 mesh, (b) TEM-Gitter
200 mesh, (c) TEM-Gitter 400 × 100 mesh.
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2.2.2 Selektive Benetzung strukturierter Substrate
Im vorherigen Arbeitsabschnitt wurden Substrate mit einer strukturierten Oberfla¨-
che erzeugt (siehe Abschnitt 2.2.1). Als Substrate dienten dabei Offsetdruckplatten,
deren Oberfla¨che nach der Strukturierung hydrophile Quadrate von 40 ➭m Kanten-
la¨nge aufwiesen, die von einem hydrophoben Gitter von 20 ➭m Stegbreite umgeben
waren (siehe Abbildung 2.11(a)).
Diese Substrate mit Bereichen unterschiedlicher Benetzbarkeit sollten im Folgenden
Arbeitsabschnitt selektiv auf den hydrophilen Stellen mit Wasser benetzt werden.
Das unterschiedliche Bestreben des Wassers, die hydrophilen bzw. hydrophoben
Bereiche zu be- bzw. entnetzen, sollte dabei als Triebkraft zur selektiven Benetzung
ausgenutzt werden.
Eine solche Weiterfu¨hrung der Substratstrukturierung war von Interesse, da die
selektiv mit Wassertropfen benetzten Druckplatten in weiteren Arbeitsschritten
(siehe Kapitel 3 und 4) als Template zur Herstellung von poro¨sen Polymermembra-
nen dienen sollten.
Um zu zeigen, dass ein Benetzungsunterschied von Wasser auf den hydrophoben und
hydrophilen Bereichen der strukturierten Substrate herrscht, wurden die Kontakt-
winkel fu¨r entionisiertes Wasser in Luft auf der original mit Fotolack beschichteten
Platte und einer belichteten und vollsta¨ndig entwickelten Platte gemessen. Das
bedeutet, es wurde der Kontaktwinkel von Wasser auf einem Substrat, das noch
vo¨llig mit hydrophobem Fotolack bedeckt war, sowie der Kontaktwinkel auf einem,
dessen Fotolack vollsta¨ndig entfernt und die Aluminiumoxidoberfla¨che freigelegt
war, gemessen.
Beim Messen von Kontaktwinkeln muss beachtet werden, dass es einen fort-
schreitenden und einen ru¨ckschreitenden Kontaktwinkel gibt. Der fortschreitende
Kontaktwinkel ist der Winkel zwischen Flu¨ssigkeit und Substrat, der sich an
der Flu¨ssigkeitsfront bildet, wenn sich diese u¨ber einen zuvor nicht benetzten
Bereich ausdehnt. Der ru¨ckschreitende Kontaktwinkel ist der Winkel zwischen
der Flu¨ssigkeit und dem Substrat, der sich an der Flu¨ssigkeitsfront bildet, wenn
sich diese u¨ber einen zuvor schon durch die Flu¨ssigkeit selbst benetzten Bereich
zuru¨ckzieht. Beide Kontaktwinkel wurden fu¨r das System Luft/Wasser/Fotolack
und Luft/Wasser/Aluminiumoxid gemessen (siehe Tabelle 2.1).
Der fortschreitende Kontaktwinkel von Wasser auf dem Fotolack betrug 93◦ ± 5◦
und der auf der reinen Aluminiumoxidoberfla¨che 66◦ ± 8◦. Das bedeutet, dass
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Tabelle 2.1: Kontaktwinkel von Wasser in Luft als umgebendes Medium auf einem mit Fotolack
bedeckten und einem fotolackfreien Substrat (Aluminiumoxidoberfla¨che). Fu¨r jeden Mittelwert













93◦ ± 5◦ 66◦ ± 8◦
ru¨ckschreitend
(Luft/Wasser/Substrat)
69◦ ± 3◦ vollsta¨ndige
Benetzung
das Wasser ein gro¨ßeres Bestreben hatte, die fotolackfreie Oberfla¨che zu benetzen.
Allerdings existierte in beiden Fa¨llen ein endlicher Kontaktwinkel, was zeigt, dass
es sich lediglich um eine partielle Benetzung handelte.
Ein anderer Sachverhalt zeigte sich beim ru¨ckschreitenden Kontaktwinkel. Dieser
betrug fu¨r Wasser auf dem Fotolack 69◦ ± 3◦, wohingegen auf der Aluminiu-
moxidoberfla¨che vollsta¨ndige Benetzung vorlag. Das Wasser bildete also auf der
Aluminiumoxidoberfla¨che einen geschlossenen Film und entnetzte diese nicht. D. h.
durch Abstreichen kann das Wasser vom Fotolack vollsta¨ndig entfernt werden -
nicht jedoch von den hydrophilen Bereichen.
Diese Daten ließen erwarten, dass sich vor allem im Falle zuru¨ckziehender Flu¨s-
sigkeitsfronten ein ausreichender Benetzungsunterschied zwischen den mit Lack
bedeckten und lackfreien Stellen ergeben sollte. So sollte die selektive Benetzung
der hydrophilen Oberfla¨chenbereiche mit Wasser mo¨glich sein.
2.2.2.1 Benetzung durch Kondensation
Nach diesen Vorversuchen zu den Benetzungseigenschaften der Substrate sollte die
selektive Benetzung der hydrophilen Oberfla¨chenbereiche auf den strukturierten
Substraten realisiert werden. In Anlehnung an das Vorgehen in Quelle [72] wurde
zuerst die Deposition von Wasser durch einfaches Aufkondensieren umgesetzt.
In der genannten Quelle wird ein stellenweise mit Magnesiumfluorid bedampftes
Silikongummisubstrat unter einem Lichtmikroskop auf ein Peltierelement platziert
und geku¨hlt. Dabei kondensiert Wasser aus der Umgebungsluft auf den hydrophilen
Salzlagerstellen. Die Wasseransammlung kann direkt mit Hilfe des Mikroskops
beobachtet werden.
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In der vorliegenden Arbeit wurde die Ku¨hlung des Substrats zur Kondensation mit
einem ku¨hlwasserdurchstro¨mten Kupferblock realisiert. Die Ku¨hlwassertemperatur
betrug 6 ❽.
In Quelle [72] dient lediglich die normale Luftfeuchtigkeit in der Umgebungsluft
als Wasserquelle. Die relative Luftfeuchtigkeit in einem nicht klimatisierten Raum
a¨ndert sich jedoch je nach Wetter und Zimmertemperatur.
In der vorliegenden Arbeit sollte ein kontrollierteres Vorgehen realisiert werden,
um die Reproduzierbarkeit der Versuche zu gewa¨hrleisten. Daher wurde der durch-
stro¨mte Kupferblock in eine Kondensationskammer gesetzt, die es ermo¨glichte,
die relative Luftfeuchtigkeit um das Substrat herum bei ca. 60 % (T = 25 ❽)
zu halten (siehe Abbildung 2.12). Die Kondensationskammer bestand dabei aus
einem Polypropylenbeha¨lter, der Einga¨nge fu¨r die Ku¨hlwasserversorgung und einen
Zugang fu¨r einen Trichter aufwies. U¨ber den Trichter konnte angefeuchtetes Argon
in die Apparatur eingeleitet werden.
Um das Argon mit einer konstanten Menge an Wasserdampf anzureichern, wurde
dieses durch zwei Waschflaschen geleitet, bevor es in die Kammer gelangte. Dabei
war die erste Waschflasche mit entionisiertem Wasser (2) gefu¨llt. In dieser reicherte
sich das Argon mit Wasserdampf an. In der zweiten Waschflasche befand sich eine
gesa¨ttigte, wa¨ssrige Lo¨sung von Ammoniumchlorid (3). Die relative Luftfeuchtigkeit
u¨ber gesa¨ttigten Salzlo¨sungen hat je nach Art des Salzes einen konstanten Wert, in
Abbildung 2.12: Schematische Darstellung und Fotografie der Kondensationskammer.
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Abbildung 2.13: Verfahrensfließbild der Kondensationsapparatur.
diesem Fall RH = 79 %. Dadurch sank der Partialdruck des Wasserdampfs im Argon
in der zweiten Waschflasche, da dort der Dampfdruck des Wasserdampfes durch
die Zugabe von Ammoniumchlorid niedriger war als bei reinem Wasser. Auf diese
Weise konnte eine konstante, relative Luftfeuchtigkeit fu¨r das Argon und so fu¨r die
Klimakammer erreicht werden. Ein Verfahrensfließbild der Kondensationsapparatur
ist in Abbildung 2.13 dargestellt.
Die Klimakammer wurde vor jeder Verwendung fu¨r mindestens 10 min mit Ar-
gon gespu¨lt, um die Anreicherung an feuchtem Argon in der Klimakammer zu
gewa¨hrleisten. Wenn das Substrat (4) wa¨hrend der Versuche auf dem geku¨hlten
Kupferblock (5) lag, wurde der Argonstrom auf 2 Nl/h geregelt, um die beno¨tigte
Luftfeuchtigkeit aufrecht zu erhalten.
Durch die konstante Ku¨hlblocktemperatur und die konstante Luftfeuchtigkeit
konnte die Kondensation unter kontrollierten Bedingungen erfolgen.
Die direkte, zeitgleiche Beobachtung des Kondensationsvorgangs mittels eines
Lichtmikroskops gestaltete sich in der vorliegenden Arbeit schwierig. Die struk-
turierten Aluminiumsubstrate waren rau und reflektierten das Mikroskoplicht so
stark (siehe 2.11(a)), dass kondensierte Wassertropfen auf dem Substrat nur schwer
zu erkennen waren. Viel problematischer war jedoch, dass die Wassertropfen auf
den Substraten außerhalb der Wachstumskammer in trockener Atmospha¨re bzw.
unter dem wa¨rmenden Mikroskoplicht nicht stabil waren. Das bedeutet, dass sie zu
schnell verdunsteten, um zuverla¨ssig beobachtet zu werden.
Daher wurde zur Beurteilung der Kondensationsmuster eine indirekte Methode
gewa¨hlt (siehe Abbildung 2.14). Das strukturierte Substrat (1 und 2) wurde nach
der Aufkondensation von Wasser (3) aus der Klimakammer herausgenommen und
sofort mit einer Polymerlo¨sung (4) von Polymethylmethacrylat (PMMA, siehe
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung zur selektiven Benetzung und Abformung von Offset-
druckplatten.
Abbildung 2.15) in Chloroform (CHCl
3
) u¨berschichtet. Nach dem Verdunsten
des Lo¨sungsmittels bildete sich ein fester PMMA-Film (5), der die Form der
Substratoberfla¨che samt Wassertropfen als Abdruck wiedergab. Durch die Analyse
der entstandenen Polymerfilme konnten Ru¨ckschlu¨sse auf die Anzahl und Gro¨ße
der Tropfen sowie den Bedeckungsgrad gezogen werden.
Die typische Verweilzeit eines strukturierten Substrats in der Klimakammer betrug
1 min. Diese Zeit reichte aus, um mit bloßem Auge ein Beschlagen des Substrats zu
beobachten, war jedoch nicht so lang, als dass einzelne, gro¨ßere Tropfen zu erkennen
waren.
In Abbildung 2.16 ist der Polymerfilmabdruck eines solchen Substrats nach der
Kondensation zu sehen. Der Polymerfilm wurde vom Substrat befreit und ana-
lysiert. Er zeigte verschieden große, glatte Mulden, umgeben von flachen, rauen
Quadratfla¨chen.




Abbildung 2.15: Chemische Struktur des Polymethylmethacrylats.
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Abbildung 2.16: REM-Aufnahme eines Polymerfilmabdrucks eines Substrats mit aufkondensier-
ten Tropfen nach der Entfernung des Substrats.
Wassertropfen auf dem strukturierten Substrat. Flache Bereiche im Film zeigten
dagegen Stellen ohne vorangegangene Kondensation. Die Anwesenheit von glatten
Mulden im Film wies auf das Vorhandensein von Kondensationstropfen hin. Es
musste beachtet werden, dass die hydrophilen Stellen des verwendeten Substrats,
auf denen die Kondensation selektiv erfolgen sollte, quadratisch waren und eine
Kantenla¨nge von 40 ➭m aufwiesen. Die meisten Mulden im Film waren allerdings
nicht quadratisch oder hatten weit gro¨ßere Abmessungen. Das ließ darauf schließen,
dass zwar Tropfen auf den hydrophilen Stellen des geku¨hlten Substrats entstanden,
jedoch u¨ber die hydrophoben Stege der Substratoberfla¨che hinaus wuchsen und mit
benachbarten Tropfen koaleszierten.
Die rauen, quadratischen Bereiche im Film (40 ➭m Kantenla¨nge) spiegelten dabei
das Muster wieder, welches zuvor durch die Belichtung in den Fotolack des Sub-
strates eingebracht worden war. Jedes dieser Quadrate stand fu¨r einen hydrophilen
Bereich auf dem Substrat, an dem der gesamte Fotolack entfernt und die Oberfla¨che
durch das freigelegte Aluminiumoxid rau war. Diese Stellen waren jedoch frei von
Kondensation geblieben. So bildeten sich dort keine Tropfen auf dem Substrat und
demzufolge keine Mulden im resultierenden Polymerfilm.
Das Fazit der ersten Versuche war, dass zwar Kondensation auf den hydrophilen
Bereichen des Substrates erfolgt war, jedoch nicht auf allen hydrophilen Stellen
und vor allem nicht ausschließlich auf diesen. Ein mo¨glicher Grund dafu¨r ko¨nnte
sein, dass durch die Rauigkeit der Oberfla¨che auch andere Stellen als nur die
hydrophilen Quadrate Kondensationskeime darstellten und es so zur Kondensation
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an ungewollten Stellen kam. Zum Beispiel wa¨re es mo¨glich, dass sich auf Grund
der Substratrauigkeit kleine hydrophile Spitzen in den eigentlich hydrophoben
Bereichen ausbildeten (siehe Abbildung 2.17). Die Fotolackdicke war u¨ber die ganze
Druckplatte hinweg gesehen nicht konstant, da die unterliegende Aluminiumoxid-
oberfla¨che rau war. Wurde nun der Fotolack belichtet und entwickelt, kam es durch
den Entwickler auch geringfu¨gig zum Abtrag von Fotolack in den nicht belichteten
Bereichen. Sollten genau an diesen Stellen hohe Spitzen von Aluminiumoxid im
Untergrund vorhanden sein, konnte es zur Freilegung dieser Spitzen und zur Gene-
rierung von Kondensationskeimen an Stellen kommen, die dafu¨r nicht vorgesehen
waren. Die zusa¨tzlichen Kondensationskeime wu¨rden Kondensation auf den Stegen
initiieren, wodurch Tropfen entstehen, die wiederum mit den Tropfen auf den
hydrophilen, quadratischen Bereichen koaleszieren und so die hydrophoben Stege
u¨berspannen ko¨nnten.
Abbildung 2.17: Schematische Darstellung zur Substratrauigkeit und deren Folgen bei der selek-
tiven Entfernung von Fotolack.
Ein weiterer Faktor bei der Benetzung durch reine Kondensation war die Tatsache,
dass nur reines Wasser auf die Substrate kondensiert werden konnte. Im Prinzip war
dies auch das Ziel, jedoch erwies sich dieser Fakt als ungu¨nstig, da reines Wasser
wie schon erwa¨hnt in dieser Tropfengro¨ße (um die 40 ➭m) schnell verdunstet. Damit
blieben die geschaffenen Strukturen nicht lange stabil. Dies war einerseits ungu¨nstig
fu¨r die Analysemethode mittels Polymerfilmabdru¨cken, da das in der Klimakammer
entstandene Muster nicht schnell genug detailgetreu abgebildet werden konnte.
Andererseits war es ungu¨nstig in Anbetracht der zuku¨nftigen Verwendung dieser
benetzten Substrate als Template zur Bildung von poro¨sen Polymermembranen.
Es bestand also die Anforderung, dass die entstandenen flu¨ssigen Strukturen lange
genug bestehen mu¨ssen, um sie zuverla¨ssig abformen zu ko¨nnen.
Der einfachste Weg diese Aufgabe zu erfu¨llen, bestand darin, das Wasser am
Verdunsten zu hindern. z. B. indem der Dampfdruck des Wassers gesenkt wird,
ohne dessen weitere wichtige Eigenschaften fu¨r die Benetzung (z. B. Polarita¨t,
Viskosita¨t) zu stark zu vera¨ndern. Dies ko¨nnte beispielsweise durch die Zugabe
von Salzen geschehen. Das wa¨re jedoch nicht mo¨glich gewesen, wenn das Wasser
ausschließlich durch Kondensation auf das Substrat aufgebracht worden wa¨re.
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Im Folgenden wurde daher eine Methode gesucht, eine geeignete Benetzungslo¨sung
auf die strukturierten Substrate aufzubringen, um zum einen eine ho¨here Selekti-
vita¨t in der Benetzung der hydrophilen Oberfla¨chenbereiche zu erreichen und zum
anderen um dem benetzenden Wasser Zusa¨tze beimengen zu ko¨nnen.
2.2.2.2 Benetzung durch Tauchbeschichten
Nachdem zuvor die Benetzung durch Kondensation nicht so selektiv verlaufen war
wie erwu¨nscht, wurde eine neue Methode gesucht, die hydrophilen Bereiche der
strukturierten Substrate zu benetzen.
Als einfache Variante erwies sich die Beschichtung durch Eintauchen und
Herausziehen des Substrates in die entsprechende Benetzungslo¨sung. Die sog.
Tauchbeschichtung bietet den Vorteil, dass jede beliebige Benetzungslo¨sung ver-
wendet werden kann. Nur die Geschwindigkeit, mit der ein Substrat aus der Lo¨sung
heraus gezogen wird, muss an das System angepasst werden.
Im vorherigen Arbeitsabschnitt wurde festgestellt, dass es sinnvoll wa¨re, das benet-
zende Wasser am Verdunsten zu hindern, was durch die Senkung des Dampfdrucks
realisiert werden sollte. Dazu wurde im Folgenden Calciumchlorid (CaCl
2
) als
Zusatz zur Benetzungslo¨sung verwendet. Eine vollsta¨ndige Sa¨ttigung der Salzlo¨sung
ha¨tte eine zu hohe Viskosita¨t zur Folge gehabt, was wiederum die Benetzung mittels
Tauchbeschichtung erschwert ha¨tte. Die eingesetzte Calciumchloridkonzentration
betrug 3,04 mol/l. Die physikalischen Eigenschaften der verwendeten Calciumchlo-
ridlo¨sung im Vergleich zu reinem Wasser sind in Tabelle 2.2 aufgefu¨hrt.
Der Zusatz von Calciumchlorid vera¨nderte demnach beispielsweise die Oberfla¨-
chenspannung des Wassers. Daher war es von Interesse zu pru¨fen, inwieweit die
Tabelle 2.2: Physikalische Eigenschaften von Wasser und der verwendeten wa¨ssrigen Calcium-
chloridlo¨sung, alle Parameter sind fu¨r T = 20 ❽ angegeben.
Eigenschaft Wasser CaCl2-Lo¨sung
CaCl2 Konzentration - 3,04 mol/l
Dichte 1,00 g/cm3 1,25 g/cm3
Dynamische Viskosita¨t 1,00 mPa · s 2,85 mPa · s
Oberfla¨chenspannung 72,75 mJ/m2 75,97 mJ/m2
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Tabelle 2.3: Kontaktwinkel der Calciumchloridlo¨sung (3,04 mol/l) in Luft als umgebendes Me-
dium auf einem Fotolack bedeckten und einem fotolackfreien Substrat (Aluminiumoxidoberfla¨-
che). Fu¨r jeden Mittelwert in der Tabelle wurden mindestens 15 Messungen durchgefu¨hrt. Die












98◦ ± 2◦ 102◦ ± 2◦
ru¨ckschreitend
(Luft/Lo¨sung/Substrat)
64◦ ± 2◦ vollsta¨ndige
Benetzung
Benetzungseigenschaften der neuen Benetzungslo¨sung denen des reinen Wassers
a¨hnelten. Dazu wurden wieder jeweils der fortschreitende und der ru¨ckschreitende
Kontaktwinkel der Benetzungslo¨sung in Luft auf einer Druckplatte mit Fotolack
und einer Druckplatte ohne Fotolack gemessen (siehe Tabelle 2.3).
Der fortschreitende Kontaktwinkel der Calciumchloridlo¨sung auf dem Fotolack
betrug 98◦ ± 2◦ und der auf der reinen Aluminiumoxidoberfla¨che 102◦ ± 2◦. Das
bedeutet, dass die Calciumchloridlo¨sung ein a¨hnliches Bestreben hatte die Fotolack
bedeckte Oberfla¨che zu benetzen wie das Wasser (siehe Tabelle 2.1). Auch hier
existierten jedoch in beiden Fa¨llen endliche Kontaktwinkel, was zeigte, dass es sich
jeweils um eine partielle Benetzung handelte.
Interessant und sogar von gro¨ßerer Bedeutung fu¨r das Tauchbeschichten war der
erhaltene ru¨ckschreitende Kontaktwinkel. Dieser betrug fu¨r die Calciumchloridlo¨-
sung auf dem Fotolack 64◦ ± 2◦, wohingegen auf der Aluminiumoxidoberfla¨che
vollsta¨ndige Benetzung vorlag. Die Calciumchloridlo¨sung bildete wie reines Wasser
auf der Aluminiumoxidoberfla¨che einen geschlossenen Film und entnetzte diese
nicht. Die Salzlo¨sung verhielt sich also in ihren Benetzungseigenschaften, vor allem
beim Ru¨ckzug der Flu¨ssigkeitsfront, a¨hnlich wie reines Wasser und konnte daher
als alternative Benetzungslo¨sung verwendet werden.
Bei der Variante des Tauchbeschichtens wurde ein strukturiertes Substrat in die
Benetzungslo¨sung getaucht und senkrecht wieder herausgezogen. Auf Grund der
ru¨ckschreitenden Kontaktwinkel der Calciumchloridlo¨sung auf den unterschiedlichen
Substratoberfla¨chen war zu erwarten, dass beim Herausziehen des Substrates aus
der Benetzungslo¨sung die hydrophoben Gitterstege entnetzt und die hydrophilen,
quadratischen Stellen benetzt wu¨rden.
Um diese These zu pru¨fen wurden strukturierte Substrate vorerst per Hand in
27
2 Strukturierung und Benetzung von Substraten
die Benetzungslo¨sung getaucht und senkrecht wieder herausgezogen. Es zeigten
sich zwar erste Erfolge, jedoch war der Prozess durch den manuellen Einfluss
wenig reproduzierbar und es wurde darauf hin ein Tauchbeschichter verwendet,
der es ermo¨glichte, ein strukturiertes Substrat mit gleichma¨ßiger Geschwindigkeit
und Neigung aus der Benetzungslo¨sung herauszuziehen (siehe Abbildung 2.18).
Dieser bestand aus einem Motor, der einen Riemen antrieb, an welchem wiederum
eine Klemme befestigt werden konnte. In diese Klemme konnte ein strukturiertes
Substrat eingespannt werden und mit Hilfe des Motors senkrecht auf und ab bewegt
werden. Die Geschwindigkeit fu¨r die Auf- bzw. Abbewegung ließ sich in einem
Bereich von 5,8 mm/min bis 57,6 mm/min einstellen.
Abbildung 2.18: Aufbau zur Tauchbeschichtung.
Zur Benetzung wurde ein strukturiertes Substrat zuna¨chst vollsta¨ndig in die Be-
netzungslo¨sung getaucht und anschließend mit konstanter Geschwindigkeit wieder
herausgezogen. Durch den Zusatz des Calciumchlorids zum Wasser verdunstete
die Lo¨sung so langsam, dass eine Analyse des benetzten Substrates unter dem
Lichtmikroskop mo¨glich wurde, wodurch der zusa¨tzliche Schritt der Erzeugung von
Polymerfilmabdru¨cken entfiel.
Bei ho¨heren Zuggeschwindigkeiten als 5,8 mm/min bildete sich immer ein Film von
Benetzungslo¨sung u¨ber das ganze Substrat, ohne die hydrophoben Gitterstege zu
entnetzen. Dagegen konnten unter Verwendung der niedrigsten Geschwindigkeit
von 5,8 mm/min Erfolge in der Tauchbeschichtung erzielt werden. Dabei wurde der
u¨berwiegende Anteil der hydrophilen Quadrate selektiv mit Calciumchloridlo¨sung
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Benetzungstropfen sind in den lichtmikroskopischen Aufnahmen durch eine Licht-
spiegelung auf ihrer Kuppe zu erkennen. In der Abbildung 2.19 sind neun dieser
Benetzungstropfen beispielhaft durch eine weiße Umrahmung gekennzeichnet.
Allerdings ergab sich das Problem, dass auf dem Substrat gro¨ßere Tropfen der
Benetzungslo¨sung sitzen blieben, wodurch mehrere hydrophile Quadrate und
hydrophobe Stege u¨berspannt wurden. In der Abbildung 2.19 ist einer dieser
Tropfen durch eine rote Umrahmung gekennzeichnet.
Abbildung 2.19: Lichtmikroskopische Aufnahme eines strukturierten Substrats, benetzt durch
Tauchbeschichtung.
Zusammenfassend bedeutet dies, dass der Vorgang des Tauchbeschichtens zwar eine
selektive Benetzung der hydrophilen Bereiche auf den verwendeten strukturierten
Substraten hervorrufen konnte, jedoch nicht in allen Fa¨llen eine vollsta¨ndige
Entnetzung der hydrophoben Stege gewa¨hrleistete.
Tendenziell stellte sich heraus, dass eine langsamere Tauchgeschwindigkeit ein
geordneteres Muster zur Folge hatte. Das verwendete Gera¨t konnte jedoch nicht
auf noch langsamere Geschwindigkeiten eingestellt werden. Ausblickend ko¨nnten
eventuell weitere Tauchbeschichtungsversuche mit andern Apparaturen zum Erfolg
fu¨hren.
In Ermangelung solcher Apparaturen bestand eine andere Methode den Benetzungs-
lo¨sungsauftrag zu optimieren darin, die Dicke des sich bildenden Flu¨ssigkeitsfilms
zu begrenzen. So sollte ein Aufreißen dieses Films bedingt durch die Untergrund-
beschaffenheit an den entsprechenden Stellen ermo¨glicht werden. Dies konnte z. B.
durch Abstreichen eines U¨berschusses an Benetzungslo¨sung erfolgen.
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2.2.2.3 Benetzung durch Aufwalzen und Abziehen
Im vorherigen Arbeitsschritt wurden die hydrophilen Bereiche der strukturierten
Substrate mittels eines Tauchbeschichters mit einer wa¨ssrigen Calciumchloridlo¨sung
benetzt. Dies gelang zum Teil, allerdings konnte nicht gewa¨hrleistet werden, dass
alle hydrophoben Stege frei von Benetzungslo¨sung waren.
Um diesem Problem zu begegnen, wurde im Folgenden auf eine Benetzungsmethode
zuru¨ckgegriffen, die der im Offsetdruck selbst a¨hnelt. Die Calciumchloridlo¨sung
wurde mit Hilfe einer Schaumstoffrolle auf die strukturierten Substrate aufgewalzt.
Der Gedanke hierbei war, dass die mechanische Einwirkung senkrecht auf das
Substrat zu einer Verringerung der Filmdicke der Benetzungsflu¨ssigkeit fu¨hren
sollte, so dass der gebildete, du¨nne Flu¨ssigkeitsfilm an den Grenzen zwischen den
hydrophilen und hydrophoben Bereichen aufreißen kann. Durch dieses Verfahren
sollte die selektive Benetzung der hydrophilen Bereiche und die Entnetzung der
hydrophoben Bereiche reproduzierbar erfolgen.
Die Abbildung 2.20 zeigt ein Substrat, dass mittels einer Schaumstoffrolle mit Cal-
ciumchloridlo¨sung bewalzt wurde. Die Benetzungstropfen konnten wiederum durch
die Lichtspiegelung in ihrer Kuppe im Lichtmikroskop ausgemacht werden. Weite
Oberfla¨chenbereiche des Substrates waren selektiv auf den hydrophilen Quadraten
mit Calciumchloridlo¨sung benetzt. Beispielhaft sind neun dieser wohl positionierten
Tropfen in dieser Abbildung weiß umrandet. Im Gegensatz dazu waren aber auch
hier Flu¨ssigkeitstropfen erkennbar, die mehrere hydrophile Quadrate u¨berspannten
(in Abbildung 2.20 rot umrahmt). Die u¨berspannenden Tropfen waren kleiner als im
zuvor beschriebenen Fall der Tauchbeschichtung (siehe Abbildung 2.19). Jedoch war
die selektive Benetzung der hydrophilen Quadrate immer noch zu unzuverla¨ssig. Die
Abbildung 2.20: Lichtmikroskopische Aufnahme eines strukturierten Substrats, benetzt durch
Aufwalzen der Benetzungslo¨sung.
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Abbildung 2.21: Lichtmikroskopische Aufnahme eines strukturierten Substrats, benetzt durch
Aufwalzen und Abziehen der Benetzungslo¨sung.
mechanische Beanspruchung der Flu¨ssigkeit war also noch nicht so stark, um den
Film an allen entsprechenden Stellen reißen zu lassen und die hydrophoben Stege zu
entnetzen. Es wurde eine Mo¨glichkeit gesucht, die sich bildenden Flu¨ssigkeitsfilme
noch du¨nner zu machen.
Du¨nne Flu¨ssigkeitsfilme entstehen z. B. bei der Anwendung von Fensterabziehern
zum Scheibentrocknen. Dabei wird ausgenutzt, dass sich durch das Abziehen der
Fensterfla¨che eine du¨nner Wasserfilm mit großer Oberfla¨che bildet und dieser dann
auf Grund seiner geringen Dicke und großer Oberfla¨che schnell verdunstet.
Das fu¨hrte zu der U¨berlegung, dass das Abziehen eines durch eine Schaumstoffrolle
vorbenetzten Substrats mittels eines Fensterabziehers zu einem du¨nnen Film aus
Benetzungsflu¨ssigkeit fu¨hren ko¨nnte, der an den Grenzen zwischen den hydro-
phoben und hydrophilen Bereichen aufreißt und die zuverla¨ssige Entnetzung der
hydrophoben Stege erlaubt.
In Abbildung 2.21 ist ein Substrat zu sehen, welches zuerst mit der Calcium-
chloridlo¨sung mittels einer Schaumstoffrolle benetzt und anschließend mehrmals,
mit fest angedru¨cktem Fensterabzieher abgezogen wurde. Die gesamte im Bild
sichtbare Fla¨che des strukturierten Substrats war selektiv nur auf den hydrophilen
Quadraten benetzt, was an den Lichtreflexen der Benetzungstropfen in jedem
einzelnen Quadrat zu sehen ist. In der Abbildung wurden zum Vergleich mit den
vorherigen Abbildungen noch einmal neun wohl positionierte Benetzungstropfen
durch weiße Umrandungen markiert. Die hydrophoben Stege waren frei von
Calciumchloridlo¨sung und trennten so die einzelnen Tro¨pfchen auf der Oberfla¨che
von einander.
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(a) (b)
Abbildung 2.22: Schema des Benetzungsvorgangs durch den Fensterabzieher: (a) Benetzung eines
hydrophilen Bereichs, (b) Entnetzung eines hydrophoben Bereichs.
Durch die Verwendung des Fensterabziehers entstand ein du¨nner Flu¨ssigkeitsfilm
auf dem Substrat und die hydrophilen Bereiche wurden auf Grund des verschwin-
denden ru¨ckschreitenden Kontaktwinkels der Benetzungslo¨sung (siehe Tabelle 2.3)
vollsta¨ndig benetzt (siehe Abbildung 2.22(a)). Dagegen riss der gebildete Film auf
den hydrophoben Bereichen auf (siehe Abbildung 2.22(b)). So war es mo¨glich, das
beobachtete und zuvor gewu¨nschte Benetzungsmuster (siehe Abbildung 2.21) zu
erzeugen.
Um zu zeigen, dass in den Quadraten Wassertropfen saßen, wurden erneut (siehe
Abschnitt 2.2.2.1) Polymerfilmabdru¨cke vom benetzten Substrat angefertigt.
In Abbildung 2.23 ist ein Abdruck eines durch Schaumstoffrolle und Abzieher
Abbildung 2.23: REM-Aufnahme der Unterseite eines Polymerfilmabdrucks eines Substrats, be-
netzt durch Aufwalzen und Abziehen der Benetzungslo¨sung.
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benetzten Substrates zu sehen. Die Unterseite dieses Abdrucks war mit regelma¨ßig
angeordneten, beinahe quadratischen Mulden bedeckt. Die Mulden hatten einen
Durchmesser von ca. 40 ➭m und befanden sich in einem Abstand von ca. 20 ➭m.
Dies ließ darauf schließen, dass jede einzelne Mulde durch den Abdruck eines,
auf den hydrophilen Quadraten platzierten, Benetzungstropfens auf dem Substrat
erzeugt wurde. Die entstandenen Mulden waren jedoch sehr flach, was darauf
hindeutete, dass auch die Benetzungstropfen auf dem Substrat nur von geringer
Ho¨he waren.
Zusa¨tzlich wurde die Verteilung der Benetzungslo¨sung auf der Substratoberfla¨che
mittels energiedispersiver Ro¨ntgenspektroskopie (EDXS) untersucht.
In Abbildung 2.24 sind das zu Vergleichszwecken aufgenommene EDX-Spektrum
und die Elementverteilungsbilder eines Substrates ohne vorherige Benetzung durch
Calciumchloridlo¨sung dargestellt. Die Abbildung 2.24(a) zeigt das Sekunda¨relek-
tronenbild der Stelle, an der das EDX-Spektrum der Probe gemessen wurde.
Das erhaltene Platinsignal (siehe Abbildung 2.24(b)) hatte seinen Ursprung in
der Sputterschicht, die vor den REM- und EDXS-Analysen auf den Proben zur
Erho¨hung der Leitfa¨higkeit und der Sekunda¨relektronenausbeute erzeugt wurde
und wird daher im Weiteren nicht diskutiert.
Anhand der Elementverteilungsbilder (siehe Abbildung 2.24(c) und (d)) wird deut-
lich, dass die vom Aluminium/Aluminiumoxidsubstrat herru¨hrenden Aluminium-
und Sauerstoffsignale eine der gitterfo¨rmigen Anordnungen des Fotolacks entgegen-
gesetzte Verteilung aufwiesen. Das heißt, dass die Signale der beiden Elemente an
den Stellen merklich abgeschwa¨cht waren, an denen das erhaltene Kohlenstoffsignal
(siehe Abbildung 2.24 (f)) seinen Ursprung hatte. Der gitterfo¨rmig auf dem Substrat
verteilte Fotolack (Kohlenstoffsignal) maskierte demnach die EDX-Signale von Alu-
minium und Sauerstoff. Außerdem konnte durch die EDXS-Untersuchungen Schwefel
als Bestandteil der Substrate detektiert werden. Dieser resultierte wahrscheinlich
aus dem Herstellungsprozess der als Substrate eingesetzten Offsetdruckplatten,
die vor ihrer Beschichtung mittels Fotolack elektrochemisch aufraut wurden
(siehe Abschnitt 2.1). Hierbei kommt oftmals Schwefelsa¨ure als Elektrolyt zum
Einsatz, wodurch schwefelhaltige Ru¨cksta¨nde auf den Substraten verbleiben ko¨nnen.
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Abbildung 2.24: EDX-Spektrum eines strukturierten Substrats ohne vorherige Benetzung mit
Calciumchloridlo¨sung: (a) Sekunda¨relektronenaufnahme; Elementverteilungsbild von: (b) Platin,
(c) Aluminium, (d) Sauerstoff, (e) Schwefel, (f) Kohlenstoff; (g) EDX-Spektrum.
Anschließend wurde ein Substrat mittels EDXS untersucht, welches zuvor mit
Calciumchloridlo¨sung durch Aufwalzen und Abziehen benetzt wurde. Das Wasser
aus der Benetzungslo¨sung wurde im Vakuum verdampft. In Abbildung 2.25 sind
das EDX-Spektrum und die Elementverteilungsbilder dargestellt.
Neben dem Sekunda¨relektronenbild und dem Elementverteilungsbild von Platin
(siehe Abbildung 2.25(a) und (b)) sind wiederum die bereits diskutierten Ver-
teilungsbilder von Aluminium, Sauerstoff und Kohlenstoff zu erkennen (siehe
Abbildung 2.25(c), (d) und (f)).
Neu im Vergleich zur Probe in Abbildung 2.24 ist nun das Vorhandensein von
Calcium- und Chlorsignalen im EDX-Spektrum. Die entsprechenden Elementvertei-
lungsbilder fu¨r Calcium und Chlor sind in der Abbildung 2.25(g) und (h) aufgefu¨hrt.
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Abbildung 2.25: EDXS-Aufnahme eines strukturierten Substrats ohne vorherige Benetzung mit
Calciumchloridlo¨sung: (a) Sekunda¨relektronenaufnahme; Elementverteilungsbild von: (b) Platin,
(c) Aluminium, (d) Sauerstoff, (e) Schwefel, (f) Kohlenstoff; (g) Calcium, (h) Chlor; (i) EDX-
Spektrum.
Die Signale dieser beiden Elemente stammten von den hydrophilen, quadratischen
Bereichen des strukturierten Substrats. Dies deutete darauf hin, dass sich die zur
Benetzung verwendete Calciumchloridlo¨sung zuvor nur auf den hydrophilen Berei-
chen des Substrats befand. Außerdem existierten kleinere Vorkommen von Calcium
und Chlor in den Bereichen der hydrophoben Stege, was durch die Unebenheiten
im Substrat und den damit entstehenden hydrophilen Inseln auf den hydrophoben
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(a) (b)
Abbildung 2.26: EDXS Elementverteilungsbild mit Sekunda¨relektronenbild eines strukturierten
Substrats: (a) ohne Vorbenetzung mit Calciumchloridlo¨sung, (b) mit Vorbenetzung durch Calci-
umchloridlo¨sung.
Stegen erkla¨rt werden ko¨nnte, an denen geringe Mengen der Benetzungslo¨sung
anhafteten (siehe Abbildung 2.17). Dies hatte jedoch keinen merklichen Einfluss
auf die kontrollierte Tropfenpositionierung, was schon in Abbildung 2.23 anhand
des Polymerabdrucks zu erkennen war.
In Abbildung 2.26 ist abschließend jeweils ein Sekunda¨relektronenbild eines struk-
turierten Substrats ohne vorherige Benetzung und eines mit vorheriger Benetzung
durch Calciumchloridlo¨sung zu sehen. U¨ber beide Bilder wurde die Elementvertei-
lung von Kohlenstoff gelegt und u¨ber Abbildung 2.26(b) zusa¨tzlich die von Calcium
und Chlor. Es ist klar zu erkennen, dass sich der Kohlenstoff in den Bereichen der
Fotolackstege befindet und das Calcium und Chlor dazwischen auf den hydrophilen,
lackfreien Regionen.
Auf diese Weise konnte gezeigt werden, dass sich die zur Benetzung verwendete
Calciumchloridlo¨sung wie gewu¨nscht ausschließlich auf den hydrophilen Bereichen
der strukturierten Substrate befand.
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2.3 Zusammenfassung
Das Ziel des ersten Arbeitsabschnittes war es die Oberfla¨chen von Substraten in der
Art zu strukturieren, dass diese weitfla¨chig mikrometergroße, hydrophile Bereiche,
umgeben von hydrophoben Stegen, aufwiesen. Die hydrophilen Bereiche wurden
anschließend selektiv mit einer wa¨ssrigen Calciumchloridlo¨sung benetzt.
Als Substrate wurden kommerzielle Offsetdruckplatten verwendet. Diese bestanden
aus anodisierten Aluminiumblechen. Durch die Anodisierung wiesen die Druck-
platten eine Deckschicht aus aufgerautem Aluminiumoxid auf. Die Druckplatten
waren einseitig mit einem positiven Fotolack beschichtet. Der Fotolack war
hydrophob, wohingegen das Aluminiumoxid hydrophil war, was durch Messung
von Kontaktwinkeln belegt werden konnte (siehe Tabelle 2.1). Um in einem
gewu¨nschten Muster Benetzungsunterschiede auf diesen Druckplatten zu schaffen,
wurde der Fotolack durch eine Lithografiemaske hindurch belichtet und durch
Entwicklung mit Natronlauge an den Stellen vom Substrat entfernt, wo der Lack
durch Lichteinwirkung gescha¨digt wurde. Als Belichtungsmasken dienten zuerst
TEM-Gitter, die in vielfa¨ltigen Mustern erha¨ltlich waren. Mit diesen wurden drei
unterschiedliche Muster in den Fotolack gebracht (siehe Abbildung 2.10). Die
TEM-Gitter waren jedoch sehr klein und verbogen sich ha¨ufig, weshalb sie durch
eine Glaslithografiemaske ersetzt wurden. Mit dieser konnte die strukturierte Fla¨che
ca. um den Faktor 100 vergro¨ßert werden. Die Maske wies in dieser Arbeit nur
ein einziges Muster auf, ein Gitter von 20 ➭m Stegbreite, das freie Quadrate von
40 ➭m Kantenla¨nge umschloss. So konnte nach der Belichtung und Entwicklung
der als Substrate verwendeten Offsetdruckplatten ein Muster auf deren Oberfla¨chen
erhalten werden, das aus hydrophoben, gitterfo¨rmig angeordneten Fotolackstegen
bestand, die wiederum hydrophile, lackfreie Quadrate von 40 ➭m Kantenla¨nge
umschlossen (siehe Abbildungen 2.8(b) und 2.9).
Im zweiten Arbeitsschritt wurden die strukturierten Substrate selektiv auf den
hydrophilen Stellen mit einer polaren Flu¨ssigkeit benetzt. Zuerst wurde versucht,
reines Wasser auf das geku¨hlte Substrat aufzukondensieren. Dabei wurde entdeckt,
dass die Kondensation nicht selektiv auf den hydrophilen Stellen erfolgte, sondern
unregelma¨ßig auf der gesamten Oberfla¨che. Im Anschluss daran wurden die
hydrophilen Bereiche auf den Substraten anstatt mit reinem Wasser mit einer
Lo¨sung aus Calciumchlorid in Wasser benetzt. Das hatte den Vorteil, dass der
Dampfdruck des Wassers durch das Calciumchlorid gesenkt und so dessen Ver-
dunstung verlangsamt wurde, was zu zeitlich stabileren Benetzungstropfen fu¨hrte.
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Die Benetzung erfolgte dabei durch die Methode des Tauchbeschichtens, indem das
strukturierte Substrat vollsta¨ndig in die Benetzungslo¨sung getaucht und mit kon-
stanter Geschwindigkeit wieder heraus gezogen wurde. Es bildeten sich teilweise die
gewu¨nschten Benetzungsmuster in den hydrophilen Bereichen. Allerdings existierten
auch gro¨ßere Flu¨ssigkeitstropfen auf dem Substrat, welche mehrere hydrophobe
Stege u¨berspannten. Um die Entnetzung der hydrophoben Stege zu gewa¨hrleisten,
wurde die Benetzungslo¨sung anschließend durch eine Schaumstoffrolle aufgetragen.
Aber auch dabei bildeten sich neben den gewu¨nschten Benetzungstropfen auf den
quadratischen Stellen gro¨ßere, u¨bergreifende Tropfen, die allerdings schon kleiner
waren als bei der Methode des Tauchbeschichtens. Ein mo¨glicher Ausweg war die
Reduzierung der mittels Schaumstoffrolle aufgebrachten Benetzungsflu¨ssigkeits-
menge durch Anwendung eines herko¨mmlichen Fensterabziehers. So konnte die
u¨berschu¨ssige Benetzungslo¨sung vom Substrat abgestrichen und die hydrophoben
Stege von der Lo¨sung befreit werden. Durch diese Methode konnten strukturierte
Substrate erhalten werden, die auf ihren hydrophilen, quadratischen Bereichen mit
Benetzungslo¨sung bedeckt und auf den hydrophoben Stegen frei von dieser waren.
Dieser Sachverhalt wurde einerseits durch die mikroskopische Untersuchung der
benetzten Oberfla¨chen (siehe Abbildung 2.21) und andererseits durch die Bildung
eines Polymerabdrucks, der die entstandenen Strukturen als Negativabdruck zeigte
(siehe Abbildung 2.23), nachgewiesen. Außerdem wurde die Verteilung des Calcium
und Chlors auf der Substratoberfla¨che mittels EDX-Spektroskopie untersucht.
Es stellte sich heraus, dass beide Elemente fast ausschließlich in hydrophilen,
quadratischen Oberfla¨chenbereichen auftauchten und so auch die Benetzungslo¨-
sung nur in diesen Bereichen vorhanden gewesen sein konnte (siehe Abbildung 2.26).
Es konnten Offsetdruckplatten erfolgreich so strukturiert werden, dass deren Ober-
fla¨che Bereiche unterschiedlicher Benetzbarkeit in gewu¨nschter Anordnung aufwies.
Außerdem konnten die so strukturierten Substrate selektiv in ihren hydrophilen
Bereichen mit Calciumchloridlo¨sung benetzt werden.
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2.4 Experimenteller Teil
2.4.1 Strukturierung von Substraten durch Belichtung und
Entwicklung von Fotolack
Als Substrate, deren Oberfla¨che strukturiert wird, werden Zuschnitte
(2 cm × 5,5 cm) von kommerziell erha¨ltlichen Offsetdruckplatten verwendet
(M-AP Main Plate➞, positive analog plate, just4print Europe GmbH, Hainburg).
Diese bestehen aus einem anodisierten Aluminiumblech, einseitig beschichtet mit
einem positiven Fotolack (maximale Lichtsensitivita¨t zwischen 350 nm - 420 nm).
Das Muster fu¨r eine Strukturierung mittels Bestrahlung liefert eine Belichtungs-
maske. Hier werden einerseits TEM-Gitter (PYSER Standardnetzchen 400 mesh
aus Kupfer) eingesetzt. Diese runden Gitter von 3 mm Durchmesser besitzen
quadratische O¨ffnungen von 40 ➭m Kantenla¨nge, die durch 20 ➭m breite Stege
getrennt sind. Andererseits wird eine Lithografiemaske (siehe Abbildung 2.5), die
im Fraunhofer ENAS Chemnitz angefertigt wurde, genutzt. Diese besteht aus einer
Glasscheibe, die auf einer Seite mit einem Gitter aus Chromlinien versehen ist.
Die Chromlinien sind 20 ➭m breit und schließen freie Glasquadrate von 40 ➭m
Kantenla¨nge ein.
Im Belichtungsaufbau (siehe Abbildung 2.6) wird die verwendete UV-Lampe
(Quecksilberniederdruckstrahler, Umex, Dresden, prima¨re Wellenla¨nge: 254 nm, In-
tensita¨t ≈ 3,9 mW/cm2; sekunda¨re Wellenla¨nge: 366 nm, Intensita¨t ≈ 1,3 mW/cm2,
Werte im Abstand von 4,5 cm gemessen) vor der eigentlichen Belichtung des Sub-
strates mindestens 10 min betrieben, damit die beno¨tigten Strahlungsintensita¨ten
erreicht werden ko¨nnen und wa¨hrend des Belichtungsvorgangs konstant bleiben
(siehe Abbildung 2.7). Die Intensita¨ten gemessen durch die Belichtungsmaske
hindurch, betragen fu¨r die prima¨re Wellenla¨nge von 254 nm ≈ 0,014 mW/cm2 und
fu¨r die sekunda¨re Wellenla¨nge 366 nm ≈ 0,5 mW/cm2. Die Werte wurden ebenfalls
im Abstand von 4,5 cm von der Strahlenquelle gemessen.
Nach Erreichen einer konstanten Strahlungsintensita¨t wird eine Druckplatte mit der
Lackseite auf die Lithografiemaske gelegt und mit Hilfe eines Gewichtes angepresst,
um einen lu¨ckenlosen Kontakt zu gewa¨hrleisten. Die Druckplatte wird zusammen
mit der Lithografiemaske und dem Gewicht auf die Abstandshalter der UV-Lampe
gesetzt. Bei einem Abstand zur UV-Lampe von 4,5 cm wird das Substrat durch
die Lithografiemaske hindurch fu¨r 75 s belichtet. Das belichtete Substrat wird
anschließend zum Entwickeln fu¨r 8 s in eine wa¨ssrige Natriumhydroxidlo¨sung
(NaOH, 0,25 mol/l, 10 g/l) gelegt und danach ausgiebig mit entionisiertem Wasser
gespu¨lt.
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Fu¨r Substrate, die ein anderes Oberfla¨chenmuster durch Belichtung erhalten
sollen, werden anstelle der angefertigten Lithografiemaske Transmissionselektronen-
mikroskopiegitter (TEM-Gitter) von 3 mm Durchmesser mit unterschiedlichen
Mustern als Belichtungsmasken verwendet. Dabei la¨uft die Belichtung und Ent-
wicklung genau wie beschrieben ab, nur dass anstatt der Lithografiemaske eine
Glasplatte mit darauf positionierten TEM-Gittern in den Belichtungsaufbau
integriert wird. Als TEM-Gitter (siehe Abbildung 2.10) werden zum einen PYSER
Standardnetzchen 200 mesh aus Kupfer (Gitter mit quadratischen O¨ffnungen von
100 ➭m Kantenla¨nge, getrennt durch 30 ➭m breite Kupferstege) und zum anderen
Netzchen 400 × 100 mesh aus Kupfer (Gitter mit rechteckigen O¨ffnungen von
40 ➭m × 200 ➭m Gro¨ße, getrennt durch 25 ➭m breite Kupferstege) verwendet
(PLANO GmbH, Wetzlar, Deutschland).
2.4.2 Selektive Benetzung der strukturierten Substrate
2.4.2.1 Benetzung durch Kondensation
Die Benetzung durch Kondensation erfolgt in einer Kondensationskammer (siehe
Abbildung 2.12). In der Kondensationskammer befindet sich ein Kupferblock als
Ku¨hlelement. Dieser Kupferblock umfasst an den Seiten zwei Kupferrohre, die
von Ku¨hlwasser durchflossen werden, welches in einem Kryostat auf 6 ❽ geku¨hlt
wird. In die geschlossene Kondensationskammer stro¨mt u¨ber einen Trichter Argon
hinein (2 Nl/h). Das Argon wird vor dem Eintritt in die Kammer durch zwei
Waschflaschen geleitet und dabei angefeuchtet. Die erste Waschflasche entha¨lt en-
tionisiertes Wasser, die zweite eine gesa¨ttigte Lo¨sung Ammoniumchlorid in Wasser
(NH
4
Cl, ≈ 7 mol/l, 372 g/l). In der Kammer herrscht eine relative Feuchtigkeit von
≈ 60 % (T = 25 ❽). Bevor die Kammer zur kontrollierten Kondensation genutzt
wird, wird fu¨r mindestens 10 min mit einem erho¨hten Argonstrom (15 Nl/h)
gespu¨lt. Anschließend wird der Argonstrom auf 2 Nl/h heruntergeregelt und ein
strukturiertes Substrat auf den Kupferblock unter dem Trichter in der Kammer
platziert. Dieses wird nach 1 min wieder aus der Kammer herausgenommen, d. h.
in eine Atmospha¨re mit einer relativen Luftfeuchtigkeit von 20-30 % gebracht.
Das benetzte Substrat wird sofort mit einer Lo¨sung (42 ➭l Lo¨sung pro
1 cm2 Substratoberfla¨che) von Polymethylmethacrylat (PMMA, molare Masse
Mn = 64000 g/mol, Mw/Mn = 1,85) in Chloroform (c = 0,05 g/ml PMMA/CHCl3)
u¨berschichtet. Nach der Ausha¨rtung des PMMAs durch Verdunsten des CHCl
3
wird
das Aluminiumsubstrat durch dreiminu¨tiges A¨tzen mit verdu¨nnter Salzsa¨ure (HCl,
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7 mol/l) entfernt. Der restliche, am entstandenen Polymerfilm haftende Fotolack,
wird durch die Behandlung mit Natronlauge (0,25 mol/l, 10 g/l) abgetragen.
Anschließend wird der Polymerfilm mit entionisiertem Wasser gespu¨lt.
2.4.2.2 Benetzung durch Tauchbeschichten
Bei der Methode der Tauchbeschichtung wird ein strukturiertes Substrat senkrecht
und vollsta¨ndig in die Benetzungslo¨sung (wa¨ssrige Calciumchloridlo¨sung, 3,04 mol/l,
Ansatz: 128 g H
2




O) eingetaucht und an die Klammer eines
Tauchbeschichters geklemmt. Anschließend wird das Substrat mit einer konstanten
Geschwindigkeit von 5,8 mm/min senkrecht aus der Benetzungslo¨sung herausgezo-
gen.
Der verwendete Tauchbeschichter (siehe Abbildung 2.18) besteht aus einem Motor,
der mit seiner Rotation einen Riemen antreibt. An diesem Riemen ist eine Klammer
befestigt, die es ermo¨glicht Objekte anzuklemmen und diese durch die Bewegung
des Riemens linear auf und ab zu bewegen. Die Geschwindigkeit und Richtung
des Motors sind einstellbar und damit auch die Geschwindigkeit und Richtung
der Objektbewegung. Es ko¨nnen Geschwindigkeiten zwischen 5,8 mm/min und
57,6 mm/min angewa¨hlt werden.
2.4.2.3 Benetzung durch Aufwalzen und Abziehen
Beim Benetzen durch Aufwalzen wird die Benetzungslo¨sung (wa¨ssrige Calciumchlo-
ridlo¨sung, 3,04 mol/l) durch Walzen mit Hilfe einer Schaumstoffrolle (Lackierrolle,
Perfecta Royal, 5,5 cm breit) auf das strukturierte Substrat aufgebracht. Dazu wird
die Lackierrolle mit der Benetzungslo¨sung getra¨nkt und u¨berschu¨ssige Flu¨ssigkeit
herausgedru¨ckt.
In spa¨teren Versuchen wird die u¨berschu¨ssige Benetzungslo¨sung nach dem Auf-
walzen mit Hilfe eines Fensterabziehers (Rival, Gerhard Haas KG, Stockach, siehe
Abbildung 2.27) durch mehrmaliges, festes Abziehen u¨ber das Substrat entfernt.
2.4.3 Charakterisierung
2.4.3.1 Lichtmikroskopie
Die lichtmikroskopischen Aufnahmen werden mit einem Axioskop Lichtmikroskop
(Fa. Carl Zeiss, Jena) durchgefu¨hrt. Die Proben werden im Auflichtmodus gemessen.
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1 cm
Abbildung 2.27: Profil des verwendeten Fensterabziehers.
2.4.3.2 Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive
Ro¨ntgenspektroskopie
Die rasterelektronenmikroskopischen (REM) Aufnahmen werden im elektronen-
mikroskopischen Labor der Professur Analytik an Festko¨rperoberfla¨chen unter
Leitung von Herrn Prof. Dr. M. Hietschold der Technischen Universita¨t Chemnitz
vorgenommen. Die Proben werden mit Hilfe eines Leit-Tabs auf einem Probentra¨ger
fixiert. Vor der Messung werden alle Proben in einem Sputter Coater SCD 050
der Firma BAL-TEC bei 40 mA 120 s lang mit Platin besputtert. Die Bilder
werden mit dem Rasterelektronenmikroskop Nova NanoSEM 200 der Firma FEI,
Hillsboro (Gera¨tesoftware: XT Microscope Server) aufgenommen. Zur Aufnahme
der EDX-Spektren wird der Detektor Bruker axs (Ro¨ntec) verwendet und zu deren
Auswertung die Software Esprit 1.8.5. (Bruker, Quantax).
2.4.3.3 Kontaktwinkelmessung
Die Kontaktwinkel werden mit Hilfe der Methode des aufsitzenden Tropfens im G2
Kontaktwinkelmesssystem (Kru¨ss, Hamburg) gemessen.
42
2 Strukturierung und Benetzung von Substraten
2.4.4 Verwendete Chemikalien






















119,38 g/mol 1,48 g/cm3 techn., VWR
















Salzsa¨ure HCl 36,46 g/mol 1,19 g/cm3 chem. rein 37 % in
Wasser, BASF
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3 Herstellung nicht-hierarchischer, poro¨ser
Membranen
In diesem Kapitel wird die Herstellung von nicht-hierarchischen, poro¨sen Polymer-
membranen durch ein Templatverfahren gezeigt. Dazu wurde ein Substrat, dessen
Oberfla¨che in hydrophile Bereiche, umgeben von einem hydrophoben Gitter, struk-
turiert war, mit einer wa¨ssrigen Calciumchloridlo¨sung selektiv auf den hydrophilen
Bereichen benetzt (siehe Kapitel 2).
Die so entstandenen Tropfen einheitlicher Gro¨ße wurden mit einer Polymerlo¨sung
u¨berschichtet und dienten so als Platzhalter fu¨r die entstehenden Poren in den
Polymerfilmen. Nach dem Ausha¨rten der Polymerfilme und dem Entfernen der
Substrate wurden poro¨se Polymermembranen mit einheitlicher Porengro¨ße erhalten.
Außerdem wird gezeigt, dass die Porenform und -gro¨ße gezielt variiert werden
ko¨nnen. Weiterhin werden die Ergebnisse von Filtrationsversuchen mit den poro¨sen
Polymermembranen dargelegt.
Abschließend wird die Herstellung poro¨ser Polymermembranen aus einer Monomer-
lo¨sung unter Nutzung des Templatverfahrens beschrieben.
3.1 Einleitung
Membranen (lat. membrana = Ha¨utchen) sind natu¨rliche oder ku¨nstlich herge-
stellte fla¨chige Gebilde, die zwei fluide Phasen oder zwei Volumina einer Phase
unterschiedlicher Zusammensetzung voneinander trennen ko¨nnen [3, S. 1–45]. Dabei
ermo¨glichen sie den Stofftransport zwischen diesen beiden Phasen, indem sie man-
che Komponenten passieren lassen und andere selektiv zuru¨ckhalten [94, S. 364–367].
Man kann zwischen dichten Membranen (Porendurchmesser kleiner als 1 nm) und
poro¨sen Membranen (Porendurchmesser gro¨ßer als 1 nm) unterscheiden [94, S. 364–
367] [1, S. 1–17].
Dichte Membranen werden z. B. zur Trennung von Gasgemischen verwendet. Oft
sind dies reine Polymermembranen [95–99] oder auch Kompositmembranen aus
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einer Polymermatrix, gefu¨llt mit Zeolithen [100–102].
Poro¨se Membranen ko¨nnen als Substrate zur Zu¨chtung von Zellkulturen [103–105]
oder auch in der Herstellung von Emulsionen eingesetzt werden [106]. Ihre be-
kannteste Anwendung liegt jedoch in der Filtration als Filtrationsmedium [107–109].
Herko¨mmliche poro¨se Membranen bestehen ha¨ufig aus Polymeren und ko¨nnen
durch Phaseninversionsprozesse hergestellt werden [3, S. 1–45] [4, S. 19–26] [5].
Typische Verfahren sind dabei Nassfa¨llungsprozesse [3, S. 10–12] oder thermische
Phaseninversionen [110]. Poro¨se Membranen ko¨nnen auch durch die Verknu¨pfung
von Polymerpartikeln, entweder durch Sintern [111] oder Quervernetzung u¨ber
Hilfsmoleku¨le, hergestellt werden [112]. Zuvor dichte Polymerfilme werden dagegen
durch Verstrecken zu poro¨sen Membranen [4, S. 26–27]. Membranen, die durch
die genannten Verfahren hergestellt wurden, sind exemplarisch in Abbildung 3.1
dargestellt.
(a) (b) (c)
Abbildung 3.1: REM-Aufnahmen von herko¨mmlichen poro¨sen Polymermembranen hergestellt
durch: (a) Phaseninversionsprozesse, entnommen aus [5], (b) Quervernetzung von Polyacrylsa¨u-
repartikeln, entnommen aus [112], (c) Verstrecken einer Polymerfolie, entnommen aus [113]. Es
wurde jeweils der Maßstabsbalken nachgezeichnet.
Diese schwammartigen Filtermedien haben allerdings eine weite Porengro¨ßenvertei-
lung, wodurch die Selektivita¨t der Membranen bei der Filtration leidet.
Diese Membranen arbeiten meist durch die Bildung eines Filterkuchens. Der Fil-
terkuchen bestimmt dabei allein die Gro¨ßenselektivita¨t wa¨hrend der Filtration und
verursacht auf Grund des wachsenden Widerstands einen steigenden Druckverlust.
Bei zu hohem Druckverlust wird fu¨r das Filtermedium eine Abreinigung bzw. sogar
der Austausch dessen notwendig. Dies bedeutet einen Anstieg der Energie- und
Prozesskosten [6, S. 25–34, 169–243].
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(a) (b)
Abbildung 3.2: REM-Aufnahmen einer Kernspurmembran aus Polycarbonat, entnommen aus
[110] (Maßstabsbalken nachgezeichnet).
Membranen mit engerer Porengro¨ßenverteilung ko¨nnen durch das Kernspurver-
fahren hergestellt werden (siehe Abbildung 3.2) [4, S. 28], [3, S. 17–18]. Dabei
werden dichte Membranen z. B. aus Polycarbonat mit hochenergetischen Ionen
beschossen [110]. Dieser Beschuss zersto¨rt die Polymerketten im dichten Film
und hinterla¨sst so “Spuren” [114]. Nachfolgend kann das Polymer entlang dieser
Fehlstellen gea¨tzt werden. Dabei entstehen zylindrische Poren einheitlicher Gro¨ße,
wodurch die Selektivita¨t der Membranen im Filtrationsprozess erho¨ht wird.
All diese herko¨mmlichen Filtermedien sind jedoch dick im Verha¨ltnis zu ihrem
Porendurchmesser. Dadurch steigt die Wahrscheinlichkeit, dass Partikel in der
Membran ha¨ngen bleiben und diese verblocken.
Eine besondere Art von poro¨sen Membranen sind Mikrosiebe (siehe Abbildung
3.3). Dieser Begriff wurde 1995 von Cees van Rijn gepra¨gt [7]. Er beschreibt
(a) (b)
Abbildung 3.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Mikrosieben mit Siliziumni-
tridschicht, hergestellt mit lithografischen Methoden, entnommen aus [12, 115] (Maßstabsbalken
nachgezeichnet).
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poro¨se Membranen, die eine hohe Porendichte und eine enge Porengro¨ßenverteilung
aufweisen (siehe Abbildung 3.4 zum Vergleich zwischen Kernspurmembranen
und Mikrosieben). Außerdem ist die Membran du¨nner als ihre Poren weit sind,
es handelt sich bei den Poren also eher um Lo¨cher als um lange Kana¨le durch
das Membranmaterial. Die Filtrationsfunktion wird ausschließlich von den Poren
u¨bernommen. Die Bildung eines Filterkuchens ist fu¨r den Erfolg der Filtration
nicht no¨tig. Im Gegenteil, der Bildung eines Filterkuchens kann durch regelma¨ßiges
Ru¨ckspu¨len durch die Membran vorgebeugt werden. So bieten diese Membranen
einen niedrigen Filtermediumwiderstand und eine hohe Gro¨ßenselektivita¨t.
Abbildung 3.4: Auftragung der Porengro¨ßenverteilung unterschiedlicher Membranen. Dunkel ge-
punktet: Kernspurmembran, hell gepunktet: anorganische Membran mit verschlungenen Kana¨len,
weiß: Mikrosieb, entnommen aus [12].
Durch die Gruppe um van Rijn wurde die Herstellung von Siliziumnitrid basierten
Mikrosieben mit Hilfe lithografischer Methoden bereits ausgiebig beschrieben [6–15].
Dabei wird (siehe Abbildung 3.5(a)) auf einen Siliziumeinkristallwafer (1) durch
chemische Gasphasenabscheidung eine Siliziumnitridschicht (2) abgeschieden.
Durch Spincoating wird anschließend ein Fotolack (3) aufgetragen. Der Fotolack
wird durch eine Maske belichtet und dann entwickelt (siehe Abbildung 3.5(b)). So
bildet sich ein Muster (4) im Fotolack. Mit dem strukturierten Fotolack als Maske
folgt ein Schritt, in dem das gewu¨nschte Muster in die Siliziumnitridschicht (5)
durch reaktives Ionena¨tzen eingebracht wird (siehe Abbildung 3.5(c)). Abschließend
erfolgt noch ein A¨tzschritt mit Kaliumhydroxid (KOH) von der Unterseite des
Siliziumtra¨gers (6), bis die Membranschicht erreicht ist (siehe Abbildung 3.5(d)).
Es wird ein Mikrosieb erhalten.
47
3 Herstellung nicht-hierarchischer, poro¨ser Membranen
Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Herstellung eines Mikrosiebes mit lithografischen
Methoden, entnommen aus [7] (Legende hinzugefu¨gt).
Die Formen und Gro¨ßen der Poren ko¨nnen dabei durch den Einsatz ver-
schiedener Belichtungsmasken oder der Technik der Laserinterferenzlithogra-
fie [10,11,13,14,116–118] angepasst werden. Allerdings sind die Herstellungsverfah-
ren sowohl apparativ als auch das Verfahren betreffend vergleichsweise aufwa¨ndig
und kostenintensiv. Außerdem ist bei dieser Herstellung die maximal erreichbare
Gro¨ße der Membranen auf wenige Zentimeter Durchmesser durch die Wafergro¨ße
begrenzt.
Seit den ersten Versuchen in der Gruppe um van Rijn haben viele andere For-
schungsgruppen Mo¨glichkeiten entwickelt, mit denen Mikrosiebe hergestellt werden
ko¨nnen. Eine Methode, die sich ebenfalls der Lithografie bedient, stellt Mikrosiebe
direkt aus dem belichteten Fotolack her [109, 117]. So entfallen anschließende A¨tz-
und Strukturierungsschritte.
Mikrosiebe ko¨nnen auch entstehen, wenn z. B. Metalle selektiv auf einer Ober-
fla¨che abgeschieden werden. Auf Glassubstraten wird Gold als leitfa¨hige Schicht
aufgebracht, die wiederum mit einem Fotolack bedeckt wird [108, 116]. Dieser
wird belichtet, entwickelt und an den fotolackfreien Stellen durch elektrochemische
Prozesse Nickel abgeschieden. Es entstehen Mikrosiebe aus Nickel.
In einer anderen Variante werden Palladiumkolloide mittels Micro Contact Printing
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selektiv auf eine Oberfla¨che aufgetragen. An den Stellen, die mit Palladiumkolloiden
besetzt sind, wird aus einer Kupferionenlo¨sung spontan Kupfer abgeschieden. So
entstehen Mikrosiebe aus Kupfer [28].
Eine vielfa¨ltig angewendete Methode zur Mikrosiebherstellung ist das Abformen von
bereits bestehenden Strukturen. Beispielsweise entstehen durch das Auflegen von
Stempeln aus Polydimethylsiloxan (PDMS) auf ein Substrat Kana¨le, die mit einem
flu¨ssigen Pra¨kursor gefu¨llt werden ko¨nnen. Wird dieser Pra¨kursor ausgeha¨rtet,
entstehen Strukturen in Form der Kana¨le [119–122].
Mikrosiebe ko¨nnen aus Gla¨sern hergestellt werden, indem als Pra¨kursoren beim so-
genannten Konturstempeln Sole eingesetzt werden, die in der entsprechenden Form
gelieren und anschließend durch Erhitzen ausgeha¨rtet werden (siehe Abbildung
3.6(a)) [121]. Ein solcher Abformvorgang durch einen Pra¨kursor kann auch zwischen
zwei mit ihrer strukturierten Seite aneinandergepressten Stempeln erfolgen. So
entstehen Mikrosiebe aus Polyurethan, die in zwei Ebenen strukturiert sind [122].
Mikrosiebe aus PDMS werden hergestellt, indem das entsprechende Pra¨polymer
auf einen Siliziumwafer mit Sa¨ulen aus Fotolack gegossen wird. Nach dem Ha¨rten
kann das entstandene Mikrosieb vom Substrat abgezogen werden [123].
Eine verbreitete Methode in Anlehnung an die herko¨mmliche Membranherstellung
ist das Phase Separation Micromolding [124]. Dabei wird eine Polymerlo¨sung auf
einen strukturierten Master gegossen und anschließend in eine Flu¨ssigkeit getaucht,
die ein Nichtlo¨sungsmittel fu¨r das verwendete Polymer darstellt. Das Polymer wird
in einem Phasenseparationsprozess ausgefa¨llt, gibt die Form des Masters wieder
und bildet so ein Mikrosieb (siehe Abbildung 3.6(b)) [19,124–127].
(a) (b) (c)
Abbildung 3.6: REM-Aufnahmen von Mikrosieben: (a) hergestellt durch Konturstempeln, en-
tommen aus [121], (b) hergestellt durch Phase Separation Micromolding, entommen aus [125],
(c) hergestellt mit Hilfe von Kondensationsmustern, Querschnitt, entommen aus [128]. Es wurden
jeweils die Maßstabsbalken nachgezeichnet.
Eine weitere Methode die Poren eines Mikrosiebs in einem Materialfilm zu bilden,
ist die Verwendung von Platzhalterpartikeln. Vorgeformte feste Partikel werden
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in einen Film eingebettet. Beispielsweise wird eine Monolage aus Siliziumdioxid-
partikeln durch einen CVD-Prozess mit Chrom bedeckt. Nach Entfernen der
Siliziumdioxidpartikel durch eine wa¨ssrige Fluorwasserstofflo¨sung (HF) entsteht
ein poro¨ser Chromfilm mit Poren an den Stellen, an denen zuvor Partikel sa-
ßen [6, S. 289].
Polymermikrosiebe ko¨nnen dagegen hergestellt werden, wenn z. B. hydrophobierte
Siliziumdioxidpartikel zusammen mit einer polymerisierbaren Mischung auf eine
Wasseroberfla¨che aufgetragen werden. Es bildet sich eine Monolage an Partikeln,
zwischen denen sich ein du¨nner Film der polymerisierbaren Mischung befindet.
Diese Mischung wird mittels UV-Bestrahlung ausgeha¨rtet. Die Siliziumdioxidparti-
kel werden anschließend mit gasfo¨rmigem Fluorwasserstoff entfernt. Es entstehen
Polymermikrosiebe mit Poren in der Gro¨ße der verwendeten Partikel. Die mit
dieser Methode erreichten Porengro¨ßen liegen zwischen 33 nm und ca. 1 ➭m. Wenn
Mikroglaskugeln als Porogene verwendet werden, ko¨nnen außerdem Poren um die
80 ➭m erzeugt werden [16–19].
Die Porenbildner in einem solchen Film mu¨ssen jedoch nicht zwangsla¨ufig aus
festen Partikeln bestehen, sondern ko¨nnen auch flu¨ssiger Natur sein. Verdunstet das
Lo¨sungsmittel einer Polymerlo¨sung in einer mit Wasser gesa¨ttigten Umgebung, so
ku¨hlt sich die Oberfla¨che dieser Lo¨sung durch den Verdunstungsvorgang ab. Dabei
kondensieren Wassertropfen aus der Umgebung in einem sogenannten Kondensa-
tionsmuster auf der Polymerlo¨sung und sinken in diese hinein. Die Tropfen bilden
Hohlra¨ume im Polymerfilm. Handelt es sich nun um einen du¨nnen Polymerfilm
auf einem entsprechenden Substrat, liegt nach dem Ausha¨rten und Trocknen
des Polymers ein poro¨ser Film mit Poren in der Gro¨ße der zuvor kondensierten
Wassertropfen vor, die im Bereich zwischen 2 ➭m und 5 ➭m liegen (siehe Abbildung
3.6(c)) [105,128]. Die flu¨ssigen Porenbildner entstehen in diesem Beispiel durch einen
Selbstanordnungsprozess. Die Tropfen der sich bildenden Kondensationsmuster
ko¨nnen durch entsprechende Umgebungsbedingungen in ihrer Gro¨ße noch weiter
variiert werden, um Porengro¨ßen zwischen 150 nm und 6 ➭m zu erzeugen [129,130].
Gro¨ßere Tropfen ko¨nnen z. B. durch einen Druckprozess hergestellt werden, bei dem
diese durch einen Tintenstrahlmaterialdrucker auf eine feste Oberfla¨che aufgesetzt
werden (siehe Abbildung 3.7) [22]. Diese feste Oberfla¨che wird dann mit einer
Polymerlo¨sung u¨berschichtet, die die Flu¨ssigkeitstropfen umgibt. Das Lo¨sungsmittel
wird verdampft, wodurch das Polymer erstarrt und das Substrat wird entfernt.
Dabei bildet sich ein strukturierter Polymerfilm, der Poren in der Gro¨ße der
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Herstellung eines Mikrosiebes mit Hilfe eines Tin-
tenstrahldruckers, entnommen aus [22].
Flu¨ssigkeitstropfen besitzt. Die Tropfengro¨ße und -position ko¨nnen leicht eingestellt
werden, so dass Polymerfilme mit unterschiedlicher Porengro¨ße und -anordnung
erhalten werden. Die erzeugten Porengro¨ßen bewegen sich dabei zwischen 60 ➭m
und 120 ➭m [23].
Allerdings ist das Tintenstrahldrucken ein serieller Prozess und daher verha¨ltnisma¨-
ßig langsam. Daraus ergibt sich das Problem, dass Tropfen, die am Anfang gedruckt
werden, Zeit haben zu altern und z.B. ihre Gro¨ße, Form oder Position zu vera¨ndern,
bevor das restliche Muster fertig gedruckt und das Substrat mit der Polymerlo¨sung
u¨berschichtet wird. Außerdem ko¨nnen auf diese Weise und in diesen Dimensionen
nur Tropfen in Form von Kugelkappen erzeugt werden.
Gu¨nstiger wa¨re ein Prozess, bei dem alle Tropfen gleichzeitig erzeugt werden, so
dass mo¨gliche Vera¨nderungen (z. B. durch Verdunsten) alle Tropfen im gleichen
Maße betreffen, bevor diese abgeformt werden. Außerdem wa¨re es sinnvoll, die
Tropfen in vorbestimmten Bereichen des Substrats festzuhalten, um zu verhindern,
dass sie wa¨hrend der U¨berschichtung mit der Polymerlo¨sung ihre Position a¨ndern
bzw. um zu ermo¨glichen, dass Tropfen mit unrunden Basisfla¨chen entstehen ko¨nnen.
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Um dieses Ziel zu erreichen, wurden Substrate eingesetzt, deren Oberfla¨chen in
hydrophobe (1) und hydrophile (2) Bereiche strukturiert waren (siehe Abbildung
3.8). Die hydrophilen Bereiche wurden mit einer wa¨ssrigen Lo¨sung von Calci-
umchlorid (3) selektiv benetzt, wobei die entstehenden Tropfen als Platzhalter
fu¨r Poren bei der anschließenden U¨berschichtung mit Polymerlo¨sung (4) dienten.
Abschließend wurde der poro¨se Polymerfilm (5) vom Substrat gelo¨st und getrocknet.
Die Strukturierung und selektive Benetzung von Offsetdruckplatten, die hierbei als
Substrat dienten, wurde bereits in Kapitel 2 ausfu¨hrlich beschrieben.
Im Anschluss folgt die detaillierte Darstellung der Ergebnisse samt Diskussion
zur Herstellung nicht-hierarchischer, poro¨ser Polymermembranen mit Hilfe von
Flu¨ssigkeitstropfen als Templaten.
Abbildung 3.8: Schematische Darstellung zur selektiven Benetzung und der anschließenden Ab-
formung durch Polymerlo¨sungen von Offsetdruckplatten, wobei sich poro¨se Polymerfilme bilden.
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3.2 Ergebnisse und Diskussion
3.2.1 Herstellung nicht-hierarchischer, poro¨ser Membranen aus
Polymethylmethacrylat
Im folgenden Teil der Arbeit wurden nicht-hierarchische, poro¨se Polymermembranen
hergestellt, die einen Porendurchmesser von einigen Mikrometern aufwiesen. Die
Poren zeigten eine enge Porengro¨ßenverteilung und waren dicht gepackt. Dieses
Ziel wurde durch die Abformung eines Templates mit einer Polymerlo¨sung erreicht,
wobei das Templat die Membranform im Negativ vorgab.
Als Template dienten dabei Substrate, auf deren Oberfla¨che Tropfen einer polaren
Flu¨ssigkeit von gleicher Gro¨ße und vorgegebener Anordnung saßen. Die Tropfen
fungierten dabei als Porogene fu¨r die spa¨teren Membranen. Die Auswahl und Her-
stellung von Substraten, die fu¨r diese Aufgabe verwendet werden konnten, wurde
bereits in Kapitel 2 vorgestellt. Dort wurde beschrieben, wie durch Belichtung und
Entwicklung auf Offsetdruckplatten Muster von hydrophilen, mikrometergroßen
quadratischen Bereichen - umgeben von hydrophoben Stegen - erzeugt wurden.
Die hydrophilen Bereiche wurden anschließend selektiv mit einer wa¨ssrigen Lo¨sung
aus Calciumchlorid benetzt (siehe Abbildung 3.9, die Position von neun Benet-
zungstropfen wurde exemplarisch durch weiße Rahmen markiert). Die Benetzung
erfolgte durch Aufwalzen der Lo¨sung und darauf folgendes Abziehen u¨berschu¨ssiger
Flu¨ssigkeit mit einem Fensterabzieher.
(a) (b) (c)
Abbildung 3.9: Lichtmikroskopiebilder: (a) Lithografiemaske, (b) Substrat, mit Lithografiemaske
strukturiert, (c) strukturiertes Substrat, selektiv benetzt.
In Abschnitt 2.2.2.3 wurde schon dargelegt, wie solche strukturierten, selektiv
benetzten Substrate mit einer Polymerlo¨sung aus Polymethylmethacrylat (siehe
Abbildung 2.15) in Chloroform u¨berschichtet worden waren (siehe Abbildung
2.14). Anhand des Polymerabdrucks sollte festgestellt werden, inwieweit sich das
gewu¨nschte Benetzungsmuster ausgebildet hatte.
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Es stellte sich heraus, dass das vorbestimmte Benetzungsmuster die erwartete
Form hatte und als Abdruck in den Polymerfilm u¨bertragen werden konnte (siehe
Abbildung 2.23). Dabei war allerdings auch zu erkennen, dass sich in dem gebildeten
Film nur Mulden, aber keine durchga¨ngigen Poren gebildet hatten.
Im anschließenden Arbeitsschritt sollten jedoch poro¨se Polymermembranen her-
gestellt werden. Daher musste das bisherige Vorgehen an diese neue Aufgabe
angepasst werden. Bisher waren die Templattropfen auf dem Substrat nicht in der
Lage, den Polymerfilm zu durchbrechen und somit als Porogene zu dienen. Eine
Erkla¨rung hierfu¨r ist, dass der Polymerfilm zu dick bzw. die Tropfen nicht hoch
genug waren diesen zu durchstoßen.
Die Ho¨he der Templattropfen wurde durch die Herstellungsmethode festgelegt und
konnte nicht ohne Weiteres variiert werden. Daher wurde zuerst versucht die Dicke
des Polymerfilms so einzustellen, dass die Ho¨he der vorhandenen Templattropfen
ausreichte, um diesen zu durchbrechen und poro¨se Membranen zu bilden. Die Dicke
des Polymerfilms wurde, bei konstantem aufgetragenen Volumen an Polymerlo¨sung
(42 ➭l pro 1 cm2), vorrangig durch die Polymerkonzentration bestimmt, welche im
Anschluss optimiert wurde. Je ho¨her die Konzentration war, desto ho¨her war auch
der entstehende Polymerfilm.
War die Konzentration zu hoch (0,05 g/ml PMMA/CHCl
3
) bildeten sich keine
Poren im Film, da die Templattropfen nicht aus diesem heraus ragen konnten,
sondern vo¨llig vom Polymer bedeckt waren (siehe Abbildung 2.23). War die
Konzentration jedoch zu gering (unter 0,008 g/ml PMMA/CHCl
3
) konnten keine
zusammenha¨ngenden Polymerfilme mehr erhalten werden, da zu wenig Material
vorhanden war, um die gesamte Substratoberfla¨che zu bedecken.
Die Membranen, die aus den Lo¨sungen mit den mittleren Polymerkonzentrationen
von 0,01 g/ml PMMA/CHCl
3
und 0,008 g/ml PMMA/CHCl
3
hergestellt wurden,
sind in Abbildung 3.10 zu sehen. In beiden Fa¨llen hatte sich ein zusammenha¨ngen-
der Polymerfilm gebildet. In den Membranen waren zudem Tropfendurchbru¨che,
also durchga¨ngige Poren zu erkennen. Wobei die mit der niedrigeren Polymerkon-
zentration (0,008 g/ml PMMA/CHCl
3
) hergestellte Membran tendenziell mehr
Tropfendurchbru¨che zeigte (siehe Abbildung 3.10(b)). In beiden Fa¨llen war jedoch
zu erkennen, dass nicht an allen durch die Musterung der Platte bestimmten
Stellen Poren im Polymerfilm beobachtet werden konnten. Viele Bereiche zeigten
im Polymerfilm lediglich Mulden, die durch die Abdru¨cke der Templattropfen
entstanden waren.
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(a) (b)
Abbildung 3.10: REM-Aufnahmen von Polymerfilmen aus PMMA, hergestellt auf strukturierten,
selektiv benetzten Substraten, Polymerkonzentration: (a) 0,01 g/ml PMMA/CHCl
3




Eine weitere Reduzierung der Polymerfilmho¨he durch Herabsetzen der Polymerkon-
zentration war nicht mo¨glich, da sich unterhalb einer Konzentration von 0,008 g/ml
PMMA/CHCl
3
, wie erwa¨hnt, keine zusammenha¨ngenden Polymerfilme mehr
bildeten.
Es konnte im vorhandenen System keine optimale Polymerkonzentration ermittelt
werden, die zusammenha¨ngende Polymerfilme mit regelma¨ßig angeordneten Poren
bedingte. Neben der Einstellung der Polymerfilmho¨he u¨ber die Konzentration
konnte auch die Variation der Templattropfenho¨he die Struktur der entstehenden
Filme beeinflussen.
In folgenden Versuchen wurde daher die Polymerkonzentration bei 0,008 g/ml
PMMA/CHCl
3
belassen. Damit wurde die Ho¨he des Polymerfilms in erste Na¨herung
konstant gehalten, so dass nur die Tropfenho¨he angepasst werden musste.
Durch die bisherige Herstellungsweise wurden nur sehr flache Tropfen erzeugt,
da U¨berschu¨sse der aufgetragenen Benetzungslo¨sung mit einem Fensterabzieher
vom Substrat entfernt wurden. Da sich die zuru¨ckbleibenden Tropfen aus einem
Flu¨ssigkeitsfilm heraus bildeten, der an den erwu¨nschten Stellen aufriss, konnten
diese selbst nicht sehr hoch sein (siehe Abbildung 2.22).
Ho¨here Tropfen wu¨rden den bestehenden Polymerfilm durchbrechen und Poren
bilden. Dem bisherigen Vorgehen musste daher ein weiterer Schritt hinzugefu¨gt
werden, um die Tropfen zu vergro¨ßern. Die durch das Aufwalzen und Abziehen vor-
benetzten Substrate wurden im Folgenden einem Kondensationsschritt unterzogen.
Dabei kam die Kondensationskammer aus Abschnitt 2.2.2.1 erneut zum Einsatz.
Auf den nun schon vorhandenen, flachen Tropfen aus Calciumchloridlo¨sung wurde
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durch Ku¨hlung des Substrats auf einem Kupferblock in einer feuchten Atmospha¨re
gezielt Wasser kondensiert. Dies sollte ho¨here Tropfen erzeugen, die somit den
Polymerfilm durchstoßen und Poren bilden konnten (siehe Abbildung 3.11).
Die Tropfenho¨he hing im vorliegenden Fall von der Temperatur des Substrats,
der relativen Luftfeuchtigkeit der umgebenden Atmospha¨re und der Dauer, die
das Substrat in dieser Umgebung belassen wurde, ab. Durch den Aufbau der
Kondensationsapparatur (siehe Abschnitt 2.2.2.1 und Abbildung 2.12) wurde die
Substrattemperatur durch einen temperierten Kupferblock (T = 6 ❽) und die
relative Luftfeuchte durch einstro¨mendes Argon bestimmter Luftfeuchte konstant
gehalten. Somit war der einzige einzustellende Parameter die Dauer, die das
Substrat in der Wachstumskammer verweilte. Das Tropfenwachstum ließ sich
auch hier wie in Abschnitt 2.2.2.1 beschrieben in der Kammer nicht direkt beob-
achten, weshalb die erzeugten Polymerfilme zur Begutachtung herangezogen wurden.
Im Rahmen einer Versuchsreihe unter Variation der Wachstumszeit stellte sich
heraus, dass das Tropfenwachstum nur unzureichend war, wenn das Substrat zu
Abbildung 3.11: Schematische Darstellung zur selektiven Benetzung, dem Tropfenwachstum und
der anschließenden Abformung durch Polymerlo¨sungen von Offsetdruckplatten, zur Bildung von
poro¨sen Polymerfilmen.
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(a) (b)
Abbildung 3.12: REM-Aufnahmen der Unterseiten von Polymerfilmen aus PMMA, hergestellt
auf strukturierten, selektiv benetzten Substraten. Die Tropfenwachstumszeit betrug 3 min.
kurz in der Kondensationskammer (tWachstum = 3 min) verblieb. Die Tropfen
blieben flach und waren fast nie in der Lage den Polymerfilm zu durchbrechen und
durchga¨ngige Poren zu bilden, sondern hinterließen meist nur flache Mulden im
Film (siehe Abbildung 3.12).
Wa¨hrend des Wachstumsprozesses nahmen die Tropfen an Volumen zu. Andererseits
war deren Dreiphasenkontaktlinie auf dem Substrat an den Grenzen zwischen den
hydrophoben und hydrophilen Bereichen gepinnt (siehe Abbildung 3.13(b)). Da-
durch wuchs ihre Kontaktfla¨che zum Substrat nicht. Das hatte einerseits zur Folge,
dass sich bei weiterer Volumenzunahme ho¨here Tropfen bildeten und andererseits
deren Kontaktwinkel zum Substrat gro¨ßer wurde.
Sobald der Kontaktwinkel an der hydrophil/hydrophob-Grenze des Substrates
den Kontaktwinkel auf dem hydrophoben Fotolack (2) erreicht hatte, wuchsen die
Tropfen auch u¨ber die hydrophoben Stege hinweg (siehe Abbildung 3.13(c)). Dieses
Pha¨nomen wurde bereits in der Literatur beschrieben [131, 132]. Bei weiterem Vo-
lumenzuwachs blieb nun der Kontaktwinkel konstant, wobei sich die Kontaktfla¨che
des Tropfens zum Substrat vergro¨ßerte. Daraufhin koaleszierten manche Tropfen
mit anderen und bildeten große Templattropfen, die wiederum große Poren oder
weite, flache Mulden im spa¨teren Polymerfilm bedingten (siehe Abbildung 3.14). Die
Abbildung 3.13: Schematische Darstellung zum Tropfenwachstum auf chemisch heterogenen
Oberfla¨chen, nachgezeichnet aus [131,132].
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(a) (b)
Abbildung 3.14: REM-Aufnahmen der Unterseiten von Polymerfilmen aus PMMA, hergestellt
auf strukturierten, selektiv benetzten Substraten. Die Tropfenwachstumszeit betrug 30 min.
Wachstumsdauer durfte also nicht zu lang (tWachstum = 30 min) gewa¨hlt werden,
da sonst das vorgesehene Benetzungsmuster zersto¨rt wurde und der resultierende
Polymerfilm nicht die gewu¨nschte Struktur aufwies.
Verweilte das vorbenetzte Substrat eine optimale Zeit (tWachstum = 6 min) in der
Kondensationskammer, so wuchsen die Tropfen hoch genug, um den Polymerfilm
zu durchstoßen. Sie wuchsen jedoch nicht so weit, dass sie koaleszieren und so das
vorbestimmte Muster zersto¨ren konnten. Nach Ablo¨sen des Aluminiumsubstrats
konnten Membranen erhalten werden, die weitfla¨chig gleichma¨ßig angeordnete,
gleich große Poren zeigten (siehe Abbildung 3.15). Die optimale Wachstumszeit
konnte im Bereich zwischen 6 min und 20 min ermittelt werden. Eine vergleichende
Diskussion zur Wachstumszeit folgt am Ende dieses Abschnitts. Die Poren der
Membranen bei 6 min Wachstumszeit hatten einen mittleren Durchmesser von
38 ➭m ± 3 ➭m. Damit war die Porengro¨ßenverteilung sehr eng.
(a) (b)
Abbildung 3.15: REM-Aufnahmen der Unterseiten von Polymerfilmen aus PMMA, hergestellt
auf strukturierten, selektiv benetzten Substraten. Die Tropfenwachstumszeit betrug 6 min, Kon-
densationsdauer optimal.
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Jedoch ist zu beachten, dass es gro¨ßere Abweichungen vom mittleren Durchmesser
gab, als sie durch die Lithografiemaske zu erwarten gewesen wa¨ren. Diese Abwei-
chungen lassen sich durch die Rauigkeit des Substrats erkla¨ren. Dazu wird zuerst
die Form der entstandenen Poren betrachtet. Obwohl das strukturierte Substrat
quadratische, hydrophile Bereiche und die Templattropfen eine quadratische
Kontaktfla¨che zum Substrat aufwiesen, zeigten die entstandenen Poren abgerundete
Ecken. Dies kam durch die Wechselwirkungen mit dem Lo¨sungsmittel (Chloroform)
zu Stande. Es wird ein U¨bergang von der erzwungenen Form an der Basis zu
einer Kugelkappe am Scheitel des Tropfens beobachtet, welcher am ehesten als
”
Kissenform“ bezeichet werden ko¨nnte. So hinterließen diese Tropfen an der
Oberseite anstatt eckige Poren, Poren mit abrundeten Ecken. Die Porenra¨nder
auf der Oberseite der Membran waren eher glatt (siehe Abbildung 3.16(a)).
Dies kam dadurch zu Stande, dass ausschließlich flu¨ssige bzw. gasfo¨rmige Phasen
im Gleichgewicht standen und sich so eine glatte Dreiphasenkontaktlinie ohne
Verformungen bilden konnte. Die Porenra¨nder auf der Unterseite der Membran
dagegen waren eher gezackt (siehe Abbildung 3.16(b)). An diesen Stellen im System
standen eine feste Phase (das Substrat) und zwei flu¨ssige Phasen miteinander im
Gleichgewicht. Auf einem glatten Substrat ha¨tten sich ebenfalls glatte Porenra¨n-
der gebildet. Da das Substrat jedoch eine Rauigkeit in der Gro¨ßenordnung der
Tropfenradien aufwies, wurde die Dreiphasenkontaktlinie an der Unterseite der
Templattropfen dem Substrat entsprechend deformiert, was wiederum gezackte
Porenra¨nder zur Folge hatte. Auf der Unterseite ist auch zu sehen, dass sich
die Dreiphasenkontaktlinie der Templattropfen auf dem Substrat wa¨hrend der
Applikation der Polymerlo¨sung sowohl teilweise von der Grenze zwischen hydro-
philem und hydrophobem Bereich zuru¨ckzog als auch an dieser gepinnt blieb.
(a) (b)
Abbildung 3.16: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA, hergestellt auf strukturierten,
selektiv benetzten Substraten: (a) Oberseite, (b) Unterseite.
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Zur Orientierung ist in Abbildung 3.16(b) ein weißer Rahmen fu¨r die fru¨here Po-
sition der Grenze zwischen dem hydrophilen und dem hydrophoben Bereich gezogen.
Das Pha¨nomen hinter dieser variierenden Position der Dreiphasenkontaktlinie auf
rauen Oberfla¨chen ist noch nicht vollsta¨ndig gekla¨rt. Jedoch zeigt die Publikation
von Drelich, Miller und Good [35] mo¨gliche Gru¨nde fu¨r das beobachtete Verhalten
auf. Dort wurde der Kontaktwinkel von Tropfen unterschiedlichen Volumens
auf rauen Oberfla¨chen untersucht. Schlussfolgernd wurde festgestellt, dass der
Kontaktwinkel in einem System, bei dem die Rauigkeit des Substrats in der Gro¨-
ßenordnung des Tropfenradius liegt, nicht zuverla¨ssig bestimmt werden kann. Die
Dreiphasenkontaktlinie verformt sich auf Grund von Pinning an lokalen Oberfla¨che-
nerhebungen. So kommt es zu einer Vielzahl an mikroskopischen Kontaktwinkeln.
Da sich der beobachtete Kontaktwinkel immer aus lokalen Begebenheiten auf dem
Substrat ergibt, kann kein einheitlicher makroskopischer Kontaktwinkel bestimmt
werden.
Der gleiche Sachverhalt konnte bei den hier gezeigten Experimenten beobachtet
werden. Besonders der ru¨ckschreitende Kontaktwinkel der Calciumchloridlo¨sung auf
dem lackfreien Substrat unter Chloroform als umgebendes Medium konnte nicht
eindeutig bestimmt werden. Die Messungen lieferten weit gestreute Werte fu¨r den
Kontaktwinkel, die zwischen 70◦ und vollsta¨ndiger Benetzung lagen (siehe Tabelle
Tabelle 3.1: Kontaktwinkel der Calciumchloridlo¨sung (3,04 mol/l) in Chloroform als umgeben-
des Medium und von Chloroform in Luft als umgebendes Medium auf einem Fotolack bedeckten
und einem Fotolack freien Substrat (Aluminiumoxidoberfla¨che). Fu¨r jeden Mittelwert in der
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3.1). Daher ist es nicht verwunderlich, dass einige Teile der Dreiphasenkontaktlinie
gepinnt waren und sich andere zuru¨ckzogen. So konnte das vorgegebene Muster
durch die Templattropfen nicht exakt wiedergeben werden und es kam zu Abwei-
chungen in Form und Gro¨ße der Poren.
Dieses Pha¨nomen wurde indirekt auch schon im Offsetdruck selbst beobachtet.
Dort wurde festgestellt, dass mit steigender Rauigkeit der Offsetdruckplatte die
Zeichungselemente mehr und mehr deformiert werden [85].
Die Fla¨che der in diesem Prozess erhaltenen Membranen betrug bis zu 7,2 cm2 im
Rechteck, diese Gro¨ße war lediglich limitiert durch die vorhandene strukturierte
Fla¨che in der Lithografiemaske, die ebenfalls 7,2 cm2 betrug, und die Tatsache, dass
in manchen Fa¨llen die Ra¨nder der Strukturierung auf den Substraten verwaschen
waren.
Mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) konnte die Dicke der hergestellten Mem-
branen ermittelt werden. Dazu wurden Membranen, die sich noch auf ihren
Aluminiumsubstraten befanden, mittels AFM vermessen. Ein Ho¨henbild ist bei-
Abbildung 3.17: AFM-Ho¨henbild mit zugeho¨riger Querschnittsdarstellung einer poro¨sen Mem-
bran. Die Querschnittsanalyse verlief durch eine Pore hindurch, was die Bestimmung der Mem-
brandicke ermo¨glichte.
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spielhaft in Abbildung 3.17 zu sehen. Die dunklen Bereiche bezeichnen dabei die
Poren im Polymerfilm. Das Profil der Membran durch diese Poren hindurch wurde
ermittelt, zu sehen unter dem Ho¨henbild in Abbildung 3.17. Aus diesen Quer-
schnittsdaten konnte die Membrandicke ermittelt werden. Dazu wurde in dreizehn
unabha¨ngigen Messungen jeweils die mittlere Ho¨he des niedrigen Plateaus aus dem
Querschnitt, welches den“Porenboden”, also das Substrat wiedergab, abgezogen von
der mittleren Ho¨he des hohen Plateaus, welches fu¨r die Membranoberfla¨che stand.
Die durch die Messungen ermittelte mittlere Membrandicke betrug 4,6 ➭m ± 0,8 ➭m.
Die experimentell bestimmte Membrandicke war damit im Einklang mit der abge-
scha¨tzten Membrandicke (h) von 4,4 ➭m. Diese la¨sst sich mit Hilfe des aufgetragenen
Polymervolumens (VPMMA) und der Fla¨che, die das Polymer auf dem Substrat ein-





Das Polymervolumen ergibt sich aus dem Volumen der aufgetragenen Polymerlo¨sung





Die Fla¨che, die das Polymer auf dem Substrat einnehmen kann (A), ergibt sich
durch die Gesamtfla¨che des Substrats (ASubs) minus der Fla¨che, die von den Tem-
plattropfen belegt wird, die hier vereinfacht als Zylinder angenommen werden. Die
Fla¨che, der durch die Tropfen besetzten Region kann durch die Gesamtanzahl (N) an
Tropfen auf dem Substrat und die Grundfla¨che eines einzelnen Tropfens berechnet
werden. Wobei sich diese Grundfla¨che durch deren Radius (r) ergibt.
A = ASubs −Npir
2 (3.3)
Durch Einsetzen von Gleichungen 3.2 und 3.3 in Gleichung 3.1 wird ein Ausdruck
und nach Einsetzen der systemrelevanten Gro¨ßen ein Wert fu¨r die theoretische Mem-
branho¨he erhalten.
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h =
VL · βPMMA
ρPMMA · (ASubs −Npir2)
=
0, 3 cm3 · 0, 008 g/cm3
1, 17 g/cm3 · (7, 2 cm2 − 200000 · pi · (0, 002 cm)2)
= 4, 4 · 10−4 cm = 4, 4 µm
(3.4)
Die Membranho¨he kann zudem aus REM-Aufnahmen der entstandenen Membranen
abgescha¨tzt werden. Direkte Querschnitte der Membranen ließen sich auf Grund der
Pra¨parationsmethode nicht messen, wodurch die mathematische Membranho¨hen-
abscha¨tzung aus Draufsichten auf planare Membranen erfolgte. Die Abscha¨tzung
beruht auf einem Modelltropfen, der gerade so weit gewachsen ist, dass er den
gepinnten Zustand an der Grenze zwischen hydrophilem und hydrophobem Bereich
u¨berwindet und somit anna¨hernd eine Kugelkappe bildet. Der Einfachheit halber
wurde angenommen, dass sich die Dreiphasenkontaktlinie auf dem hydrophoben
Bereich befand und der Tropfen einen Radius von r1 besaß, der der Ha¨lfte der
Diagonale des Templatquadrates entsprach (siehe Abbildung 3.18(a)). Außerdem
wurde angenommen, dass der Tropfen die Form einer Kugelkappe annimmt [22].
Damit kann ein Zusammenhang zwischen dem Radius der Tropfenbasis (r1), dem
Kontaktwinkel (θ) und dem Radius der Poreno¨ffnung (r2) mit der Membrandicke
(H) hergestellt werden (siehe Abbildung 3.18(b)).
Die Ho¨he des Polymerfilms H setzt sich zusammen aus h1 und h2 (siehe Abbildung
3.18(b)).
H = h1 + h2 (3.5)
Die Ho¨he h1 kann mit Hilfe des Kontaktwinkels θ und des Radius r1 der Tropfenbasis
berechnet werden.
h1 = r1 · tan(θ − 90




Die Ho¨he h2 kann durch den Radius R der theoretischen Kugel um den Tropfen und
den Radius r2 der O¨ffnung im Polymerfilm (Porenradius) bestimmt werden.
h2 =
√
R2 − r22 (3.7)














Abbildung 3.18: Schematische Darstellung zur Herleitung der theoretischen Membranho¨he: (a)
Position des Modelltropfens auf dem Substrat, (b) idealisiertes Bild der Tropfenform, (c) reales
Bild der Tropfenform.
Wenn h1 und h2 in Gleichung 3.5 durch Gleichungen 3.6 und 3.7 ersetzt werden,
resultiert daraus Gleichung 3.9.





R2 − r22 (3.9)
Unter Verwendung der Gleichung 3.8 fu¨r R, ergibt sich Gleichung 3.10.
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)2  = 24 µm (3.12)
Wurden in die Gleichung 3.11 nun systembezogene Werte eingesetzt: die Ha¨lfte der
La¨nge der Diagonale eines hydrophilen Quadrates (r1 = 28 ➭m), der Porenradius
(r2 = 19 ➭m) erhalten aus REM-Aufnahmen und der ru¨ckschreitende Kontaktwinkel
(θ = 97◦) auf dem hydrophobem Bereich, so ergab sich fu¨r die Membrandicke ein
Wert von rund 24 ➭m (siehe Gleichung 3.12).
Die Membranho¨he (4,6 ➭m ± 0,8 ➭m), die in den AFM-Messungen ermittelt werden
konnte, war bedeutend geringer als in dieser rechnerischen Abscha¨tzung, wobei die
Ho¨he aus der AFM-Messung der wahren Ho¨he wahrscheinlich am na¨chsten kommt.
Es gibt mehrere mo¨gliche Gru¨nde, die diese Abweichung erkla¨ren ko¨nnen. Der
gewa¨hlte Modelltropfen wich in Form und Gro¨ße seiner Basisfla¨che vom realen,
porenbildenden Tropfen ab. Der reale Tropfen war viel niedriger und beschrieb auf
Grund der Wechselwirkungen mit der Polymerlo¨sung keine perfekte Kugelkappe
(siehe Abbildung 3.18(c)). Außerdem bildeten sich die Poren in einem dynamischen
Prozess. In der zum Ende des Prozesses hin konzentrierten Polymerlo¨sung konnten
hohe Viskosita¨ten, Gelbildung oder Spannungen herrschen [133]. So mag der dyna-
mische Prozess lokal in einem Stadium unvollsta¨ndiger Lo¨sungsmittelverdunstung
zum erliegen gekommen sein. Außerdem fu¨hrte das Verdunsten von Lo¨sungsmittel
aus der Polymerlo¨sung zur Hautbildung. Diese Haut zog sich mo¨glicherweise nicht
vollsta¨ndig zuru¨ck, als der Tropfen die Oberfla¨che durchbrach. Dadurch wird der
wahre Porenradius kleiner, als es durch die einfache Geometrie einer Kugelkappe zu
erwarten gewesen wa¨re.
Abschließend wurden die zur Membranherstellung verwendeten strukturierten,
vorbenetzten Substrate auf ihre Besta¨ndigkeit in trockener Umgebung hin unter-
sucht. Strukturierte Substrate, die mit Calciumchloridlo¨sung vorbenetzt worden
waren, konnten auch nach einer Woche Lagerung bei Umgebungsbedingungen
(relative Luftfeuchtigkeit zwischen 20-30 %) noch als Templatsubstrate verwendet
werden, ohne dass erneut Calciumchloridlo¨sung aufgetragen werden musste. Die
vorbenetzten Substrate wurden wie zuvor in die Tropfenwachstumskammer gesetzt.
Nach anschließender U¨berschichtung mit Polymerlo¨sung außerhalb der Kammer
bildeten sich ebenfalls wieder poro¨se Membranen (siehe Abbildung 3.19). Um
jedoch Templattropfen von ausreichender Ho¨he zu erhalten, musste die Verweilzeit
der vorbenetzten Substrate in der Wachstumskammer im Gegensatz zu vorher
verla¨ngert werden (tWachstum = 10 min).
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Die benetzten Substrate waren so besta¨ndig bei Umgebungsbedingungen, dass sie
zuverla¨ssig im Membranherstellungsprozess eingesetzt werden konnten und auch
auf Vorrat hin vorbereitet ha¨tten werden ko¨nnen, um spa¨ter zur Membranbildung
eingesetzt zu werden.
(a) (b)
Abbildung 3.19: REM-Aufnahmen von den Unterseiten poro¨ser Membranen aus PMMA, herge-
stellt auf strukturierten, selektiv benetzten Substraten, die vor der Tropfenwachstumsphase eine
Woche zum Trocknen bei Umgebungsbedingungen lagerten (tWachstum = 10 min).
Es konnte gezeigt werden, dass sich durch die Abformung von mit Templattropfen
belegten Substraten mittels einer Polymerlo¨sung poro¨se Polymermembranen bilden
ließen. Die Poren dieser Membran waren von gleicher Gro¨ße und weitfla¨chig an den
vorgegebenen Orten platziert. Die entstandenen Membranen wiesen einen mittleren
Porendurchmesser von 38 ➭m ± 3 ➭m auf.
Fu¨r bestimmte Anwendungen ko¨nnten jedoch andere Porengro¨ßen und -formen
von Interesse sein. Bei Filtrationen kann die Abtrennung unterschiedlicher Par-
tikelgro¨ßen Bedeutung haben. Die A¨nderung der Form der Poren z. B. von der
runden zur schlitzfo¨rmigen Geometrie kann bei Beibehalten der Ausschlussgrenze
die Erho¨hung von Durchflussgeschwindigkeiten bedingen [134]. Daher wurde
anschließend versucht, Membranen herzustellen, bei denen entweder die Gro¨ße oder
die Form der Poren vera¨ndert wurde.
Um Poren von anderer Gro¨ße oder Form zu erzeugen, mussten jeweils die Templat-
tropfen, die als Porenbildner dienten, in ihrer Gro¨ße oder Form vera¨ndert werden.
Das Erscheinungsbild der Porogene wurde u¨berwiegend durch das Benetzungsmuster
auf den strukturierten Substraten und damit durch das Muster der Lithografiemas-
ke bestimmt (siehe Abbildung 3.9). Es mussten daher im schon etablierten Prozess
neue Belichtungsmasken mit vera¨ndertem Muster verwendet werden, um andere Be-
netzungsmuster und so anders geformte Templattropfen und Poren zu erhalten.
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Ein erster Schritt dazu wurde schon in Abschnitt 2.2.1 realisiert. Als neue
Belichtungsmasken dienten dort TEM-Gitter, da diese im Gegensatz zur extra
angefertigten Lithografiemaske kostengu¨nstig und variabel im Muster waren.
Fu¨r die Vera¨nderung der Gro¨ße des Belichtungsmusters wurden TEM-Gitter
200 mesh als Belichtungsmaske verwendet. Diese zeigten 100 ➭m lange, freie
Quadrate, umgeben von Kupferstegen von 30 ➭m Breite (siehe Abbildung 3.20(b)).
Fu¨r die Vera¨nderung der Form des Belichtungsmusters wurden TEM-Gitter
400 × 100 mesh als Belichtungsmaske verwendet. Diese zeigten 200 ➭m lange und
40 ➭m breite, freie Rechtecke, umgeben von Kupferstegen von mindestens 25 ➭m
Breite (siehe Abbildung 3.20(c)).
(a) (b) (c)
Abbildung 3.20: Lichtmikroskopische Aufnahmen der verwendeten Belichtungsmasken und der
daraus entstandenen Belichtungsmuster: (a) Lithografiemaske 400 mesh, (b) TEM-Gitter 100 mesh,
(c) TEM-Gitter 400 × 100 mesh.
Die Konzentration der verwendeten Polymerlo¨sung betrug stets 0,008 g/ml
PMMA/CHCl
3
. Das Volumen der aufgetragenen Polymerlo¨sung betrug immer 42 ➭l
pro 1 cm2 der Substratoberfla¨che. Daher mussten die Templattropfen unabha¨ngig
vom genutzten Muster in erster Na¨herung immer die gleiche “minimale” Ho¨he auf-
weisen, um den Polymerfilm zu durchbrechen. Wenn angenommen wird, dass die
Tropfen Kugelkappen sind, ha¨ngt deren Ho¨he nur von ihrer Grundfla¨che und dem
Volumen ab. Die Ho¨he soll nach der vorherigen U¨berlegung konstant sein (minimal
erforderliche Ho¨he, um Film zu durchbrechen). Damit muss sich das Volumen der
Tropfen mit variierender Grundfla¨che a¨ndern. Wenn die Grundfla¨che eines Tropfens
gro¨ßer wird, z. B. durch die Verwendung eines anderen Musters, muss auch dessen
Volumen gro¨ßer werden, um immer noch die minimale Ho¨he zu erreichen, die no¨tig
ist, um den Polymerfilm zu durchbrechen.
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Die strukturierten Substrate mit dem gro¨ßeren quadratischen Muster der TEM-
Gitter (200 mesh) wurden genau wie die durch die Lithografiemaske strukturierten
Substrate behandelt. Sie wurden durch Aufwalzen und Abziehen mit einer wa¨ssrigen
Calciumchloridlo¨sung vorbenetzt und anschließend in die Wachstumskammer zur
Tropfenvergro¨ßerung gesetzt. Nach U¨berschichtung mit Polymerlo¨sung (0,008 g/ml
PMMA/CHCl
3
) und Entfernen des Substrats durch Salzsa¨ure konnten poro¨se Mem-
branen mit einem mittleren Porendurchmesser von 67 ➭m ± 9 ➭m erhalten werden
(siehe Abbildung 3.21).
Der einzige Unterschied in der Herstellung zu den ersten Membranen mit geringe-
rem Porendurchmesser war die Zeit, die das Substrat in der Wachstumskammer
verbrachte. Die Wachstumszeit betrug 25 min anstatt 6 min. Die Porenra¨nder der
erzeugten Membranen zeigten das gleiche Erscheinungsbild wie die Porenra¨nder
der Membranen, die zuvor mit Hilfe der Lithografiemaske hergestellt wurden. Die
Porenra¨nder auf der Oberseite der Membran waren glatt, wogegen die Porenra¨nder
der Unterseite eher gezackt waren, da die Templattropfen an den Unebenheiten der
rauen Substratoberfla¨che gepinnt waren.
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 3.21: REM-Aufnahmen von Polymerfilmen aus PMMA, hergestellt mittels TEM-
Gittern (200 mesh) als Belichtungsmasken, die Quadrate von 100 ➭m Kantenla¨nge aufweisen: (a)
und (b) Oberseite, (c) und (d) Unterseite.
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Zur Variation der Porenform wurden mittels TEM-Gittern belichtete Substrate
(400 × 100 mesh), ebenfalls mit Calciumchloridlo¨sung vorbenetzt, in die Kon-
densationskammer gesetzt und mit Polymerlo¨sung (0,008 g/ml PMMA/CHCl
3
)
u¨berschichtet. Nach Entfernen der Substrate konnten poro¨se Polymermembranen
mit schlitzfo¨rmigen Poren erhalten werden (siehe Abbildung 3.22). Die Poren
hatten eine mittlere Breite von 29 ➭m ± 7 ➭m und eine mittlere La¨nge von
135 ➭m ± 24 ➭m.
So wie die vorherigen Poren nicht die quadratische Form des Belichtungsmusters
zeigten, so waren auch bei den eben beschriebenen Membranen die Poren nicht
rechteckig, wie vom Belichtungsmuster vorgegeben, sondern zeigten abgerundete
Ecken. Dies lag daran, dass die Benetzungslo¨sung unter dem Chloroform der
Polymerlo¨sung in eine Geometrie a¨hnlich einer Kugelkappe gedra¨ngt wurde, um
die Grenzfla¨che zwischen beiden Lo¨sungen zu minimieren. Es entstanden keine
wirklichen Kugelkappen, da die Tropfen vom Substrat in eine la¨ngliche Form
gezwungen wurden. Die optimale Wachstumszeit betrug 30 min.
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 3.22: REM-Aufnahmen von Polymerfilmen aus PMMA, hergestellt mittels TEM-
Gittern (400 × 100 mesh) als Belichtungsmasken, die Rechtecke von 40 ➭m x 200 ➭m Kantenla¨nge
aufweisen: (a) und (b) Oberseite, (c) und (d) Unterseite.
In den gezeigten Experimenten war das Volumen der Tropfen eine Funktion der
Wachstumszeit. So war zu erwarten, dass die optimierte Wachstumszeit, die eine
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“minimale” und damit konstante Tropfenho¨he vorausgesetzt, eine Funktion der
Grundfla¨che eines einzelnen hydrophilen Bereiches des jeweils verwendeten Musters
ist.
Dieser Sachverhalt ist in dem aus empirischen Daten erstellten Diagramm 3.23
dargestellt. Die untersten, nur gerahmten Punkte bezeichnen die minimal no¨tigen
Wachstumszeiten fu¨r die Templattropfen, damit offene Poren im Polymerfilm
entstehen konnten. Diese zeigen einen linearen Trend zwischen der Gro¨ße der
Grundfla¨che einer einzelnen hydrophilen Region und der Wachstumszeit. Je gro¨ßer
ein einzelner hydrophiler Bereich in einem Muster ist, desto la¨nger muss die
Kondensationszeit gewa¨hlt werden, um Tropfen erzeugen zu ko¨nnen, die in der
Lage sind den Polymerfilm zu durchbrechen und offene Poren zu bilden. Es ist zu
erkennen, dass das Zeitfenster, in dem das Tropfenwachstum optimale Ergebnisse
liefert, also Tropfendurchbru¨che gewa¨hrleistet ohne Koaleszenz zu verursachen,
mehrere Minuten groß ist. Fu¨r das Muster mit Quadraten von 40 ➭m Kantenla¨nge
liegt dieser Bereich zwischen 6 min und 20 min. Damit ist der Wachstumsprozess
robust und leicht steuerbar.
Ebenfalls im Diagramm verzeichnet sind die Fa¨lle, in denen die Wachstumszeit der
Tropfen zu kurz gewa¨hlt wurde, so dass die Tropfen nicht ausreichend wachsen und
Abbildung 3.23: Korrelation der Gro¨ße der einzelnen Musterfla¨chen mit der Tropfenwachstums-
zeit.
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Tabelle 3.2: Zusammenstellung der Abmessungen und Parameter der verwendeten Belichtungs-










































1600 ➭m2 10000 ➭m2 8000 ➭m2
optimale
Wachstumszeit
6 min 25 min 20 min
Porengro¨ße runde Poren
38 ➭m ± 3 ➭m
runde Poren
67 ➭m ± 9 ➭m
schlitzfo¨rmige
Poren, Breite:
29 ➭m ± 7 ➭m,
La¨nge:
135 ➭m ± 24 ➭m
a Siehe Abbildung 2.10 fu¨r schematische Darstellungen und Lichtmikroskopiebilder der Masken.
den Polymerfilm durchbrechen konnten. Diese Punkte sind gekennzeichnet durch
die voll gefa¨rbten Markierungen. Außerdem ist fu¨r das kleinste Muster der Punkt
eingetragen, der eine zu lange Wachstumszeit markiert (Sternsymbol), bei der die
Templattropfen u¨ber die hydrophoben Grenzen hinaus wuchsen, koaleszierten und
u¨bergroße Poren im Polymerfilm bildeten.
Eine Zusammenfassung der Eigenschaften der verwendeten Muster und der ent-
standenen Membranen ist in Tabelle 3.2 zu finden.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es mo¨glich war, Membranen mit unter-
schiedlicher Porengro¨ße und Porenform herzustellen. Im schon etablierten Prozess
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mussten lediglich andere Belichtungsmasken mit den entsprechenden Mustern zur
Strukturbildung auf den Substraten verwendet werden. Außerdem wurde gezeigt,
dass je nach Gro¨ße des verwendeten Musters (Gro¨ße einer einzelnen hydrophilen
Region) die Tropfenwachstumszeit angepasst werden musste.
72
3 Herstellung nicht-hierarchischer, poro¨ser Membranen
3.2.2 Filtrationsversuche mit poro¨sen Membranen aus
Polymethylmethacrylat
Um herauszufinden, ob die hergestellten Membranen zu Filtrationszwecken
eingesetzt werden ko¨nnen, wurde eine Modellsuspension unterschiedlich großer
Glaspartikel im Mikrometerbereich durch die Membranen filtriert. Von den Kugeln
der Modellsuspension war nur ein Teil klein genug, um die Membranen passieren
zu ko¨nnen. Der andere Teil sollte zuru¨ckgehalten werden. Um eine Aussage
zur Trenngrenze der Membranen treffen zu ko¨nnen, wurde die Vera¨nderung der
Partikelgro¨ßenverteilung durch den Filtrationsprozess untersucht.
Abbildung 3.24: Schematische Darstellung des Filtrationsaufbaus.
Eine Suspension mikrometergroßer Glaspartikel (1) wurde durch jeweils eine
poro¨se Membran (2) filtriert (siehe Abbildung 3.24). Diese Membran wurde
auf ein weitmaschiges Gitter (quadratische Maschen von 1,2 mm Kantenla¨nge)
aus polymerbeschichteten Glasfasern (3) gelegt, welches auf einem perforierten
Petrischalendeckel (4) positioniert war. Die Modellsuspension der Partikel (siehe
Abbildung 3.25(a)) wurde mittels Pipette auf die Membran aufgetragen und
durchfloss diese, allein durch Gravitation getrieben. Es handelte sich um eine
(a) (b) (c)
Abbildung 3.25: REM-Aufnahmen: (a) Partikelmischung in der Ausgangssuspension vor der
Filtration, (b) Membran nach der Filtration mit aufliegendem Filtrationsru¨ckstand, (c) Filtrat
nach der Filtration, es sollte beachtet werden, dass der Maßstabsbalken nun 100 ➭m betra¨gt.
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Deadend-Filtration, ohne jegliches Zuru¨ckspu¨len bzw. ohne jeglichen Querstrom.
Die aufgetragene Menge an Partikelsuspension war jedoch gering genug, so dass
sich kein Filterkuchen bildete (siehe Abbildung 3.25(b)). Das Permeat (5) wurde
auf einem Siliziumwafer (6) aufgefangen (siehe Abbildung 3.25(c)). Die Partikel-
gro¨ßenverteilungen der Ausgangssuspension, des Permeats und des Ru¨ckstands auf
der Membran sind in Abbildung 3.26 dargestellt. Die Partikelgro¨ßenverteilungen
wurden aus REM-Aufnahmen bestimmt.
Die Modellsuspension vor der Filtration enthielt Partikel von 5 ➭m bis 100 ➭m
Durchmesser (siehe Abbildung 3.26(b)). Der mittlere Porendurchmesser der in
diesem Beispiel zur Filtration verwendeten Membran betrug 30 ➭m ± 3 ➭m (Po-
rengro¨ßenverteilung siehe Abbildung 3.26(a)). Daher wurde ein Gro¨ßenausschluss
fu¨r Partikel des Permeats ab ca. 30 ➭m erwartet. Dieser Gro¨ßenausschluss ist im
Diagramm in Abbildung 3.26(c) zu sehen. Die maximale Partikelgro¨ße im Permeat
betrug 30 ➭m.
Im Vergleich dazu zeigte der Filtrationsru¨ckstand auf der Membran nach der
Filtration eine Verarmung von Partikeln, die kleiner als 30 ➭m waren (siehe
Abbildung 3.26(d)). Der Ru¨ckstand war jedoch nicht frei von kleinen Partikeln, da
der Partikelru¨ckstand auf der Membran nicht mit Wasser nachgespu¨lt wurde.
Die Membranen zeigten nach der Filtration keine Anzeichen von Zersto¨rung (siehe
Abbildung 3.25(b)).
Es war somit mo¨glich, eine einfache Modellfiltration mit den hergestellten poro¨sen
Membranen durchzufu¨hren und eine sichtbare Trennung der eingesetzten Partikel
zu erwirken, ohne erkennbare Scha¨den an den Membranen zu verursachen.
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Abbildung 3.26: Membrancharakterisierung und Filtration: (a) Porengro¨ßenverteilung der zur
Filtration verwendeten Membran,(b) Partikelgro¨ßenverteilung der Modellsuspension vor der Fil-
tration, (c) Partikelgro¨ßenverteilung des Partikelensembles im Permeat nach der Filtration, (d)
Partikelgro¨ßenverteilung des Partikelensembles im Filtrationsru¨ckstand nach der Filtration.
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3.2.3 Herstellung nicht-hierarchischer, poro¨ser Membranen aus
VISIOMER➤ HEMA-TMDI-Monomerlo¨sung
Im vorherigen Abschnitt (3.2.1) wurde gezeigt, dass poro¨se Membranen aus
Polymethylmethacrylat hergestellt werden konnten, indem eine entsprechende
Polymerlo¨sung in Chloroform auf ein selektiv mit Calciumchloridlo¨sung benetztes
Substrat aufgetragen wurde und das Chloroform verdunstete. Dabei formte das
PMMA das Relief des Substrates ab und es konnten poro¨se Membranen aus PMMA
mit gezielt angeordneten Poren von gleicher Gro¨ße erzeugt werden.
Die bisherige Herstellungsmethode bediente sich einer Polymerlo¨sung als abformen-
des Medium.
In dieser Arbeit sollte weiter ergru¨ndet werden, ob der bisherige Prozess auch mit
einer Monomerlo¨sung funktioniert, die erst nach dem Auftragen auf das selektiv
benetzte Substrat polymerisiert wird, da a¨hnliche, parallel laufende Versuche von












C9H18 [ ] oder [ ]
Abbildung 3.27: Chemische Struktur des Monomers VISIOMER➤ HEMA-TMDI.
Als Monomer wurde VISIOMER➤ HEMA-TMDI (siehe Abbildung 3.27) verwen-
det. Dieses Monomer la¨sst sich bei der Anwesenheit eines UV-Initiators mittels
UV-Strahlung radikalisch polymerisieren.
Der bisher beschriebene Membranherstellungsprozess kam auch hier zum Tragen
(siehe Abbildung 3.28). Als Belichtungsmaske wurde die Lithografiemaske der
ersten Versuche mit freien Quadraten von 40 ➭m Kantenla¨nge verwendet. Die
strukturierten Substrate wurden mit Calciumchloridlo¨sung vorbenetzt und zum
Tropfenwachstum in die Kondensationskammer gesetzt. Im Anschluss wurden
sie mit einer Lo¨sung des Monomers und eines Fotoinitiators u¨berschichtet. Das
Lo¨sungsmittel wurde verdunstet und die Substrate unter Argonatmospha¨re mit
UV-Licht bestrahlt. Nach der Polymerisation des Monomers wurden die Alumini-
umsubstrate mit Salzsa¨ure entfernt und die ausgeha¨rteten Membranen freigesetzt.
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Abbildung 3.28: Schematische Darstellung zur selektiven Benetzung und Abformung durch Mo-
nomerlo¨sungen von Offsetdruckplatten zur Membranherstellung.
In Anlehnung an das Vorgehen von M. Mu¨hlmann [135,136] enthielt die Monomer-
lo¨sung zur Membranherstellung das Monomer VISIOMER➤ HEMA-TMDI in einer
Massenkonzentration von 0,015 g/ml bezogen auf das Lo¨sungsmittel und den UV-
Fotoinitiator Benzoinisobutylether (BIE). Als Lo¨sungsmittel diente Tetrahydrofuran
(THF) mit einem Zusatz an entionisiertem Wasser von 1 m%. Das THF wurde mit
Wasser angereichert, da sich ansonsten Teile der wa¨ssrigen Templattropfen im THF
gelo¨st ha¨tten und so die vorgegebene Benetzungsstruktur zersto¨rt worden wa¨re
und nicht mehr als Templat fu¨r den spa¨teren Polymerfilm ha¨tte dienen ko¨nnen [135].
Ein wichtiger Unterschied zum Herstellungsprozess der PMMA-Membranen lag
hier in der Art der Ausha¨rtung des Monomers. Die Polymerisation erfolgte durch
Bestrahlung mit UV-Licht (tUV = 35 min) in einer Argonatmospha¨re. Durch die
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Erwa¨rmung der UV-Lampe wurde das Substrat ebenfalls aufgewa¨rmt. Auf dem
Substrat saßen jedoch die durch Kondensation gewachsenen Tropfen der wa¨ssrigen
Calciumchloridlo¨sung, die als Porogene dienen sollten. Durch die Erwa¨rmung
wa¨hrend der Belichtung verdunsteten die Tropfen nach und nach. Auf eine aktive
Ku¨hlung des Substrats wa¨hrend der Polymerisation wurde vorerst verzichtet, da
es so zu unkontrollierter Kondensation auf den bestehenden Templattropfen ha¨tte
kommen ko¨nnen. Dies ha¨tte mo¨glicherweise das gewu¨nschte Benetzungsmuster
zersto¨ren ko¨nnen.
Um den Templattropfen jedoch von vorn herein ein gro¨ßeres Volumen und so
einen gewissen Flu¨ssigkeitsvorrat fu¨r den Belichtungsprozess zu geben, wurde die
Tropfenwachstumszeit vor dem U¨berschichtungs- und Polymerisationsschritt im
Vergleich zum vorherigen Prozess verla¨ngert (12 min anstatt zuvor 6 min). Die
resultierenden Membranen sind in Abbildung 3.29 zu sehen.
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 3.29: REM-Aufnahmen von poro¨sen Membranen hergestellt, aus VISIOMER➤
HEMA-TMDI mit einer Kondensationszeit von 12 min: (a) und (b) Oberseite, (c) und (d) Un-
terseite.
Die entstandenen Membranen waren poro¨s, da die Templattropfen noch hoch genug
waren, um den Polymerfilm zu durchbrechen. Nur an vereinzelten Stellen bildeten
sich im Film keine Poren. Auffa¨llig war, dass die gebildeten Poren im Vergleich
zu den runden Poren in den PMMA-Membranen eine eher unregelma¨ßige Form
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aufwiesen.
Dies ko¨nnte daran liegen, dass das Lo¨sungsmittel THF, das zur Aufbringung des
Monomers auf das selektiv benetzte Substrat verwendet wurde, den Fotolack der
Substrate langsam lo¨ste. Dabei verschwand das Gitter, welches den Tropfen ihre
Position vorgab. Die Grenze zwischen den hydrophilen und hydrophoben Bereichen
lo¨ste sich auf, und damit auch die Grenze, an der die Dreiphasenkontaktlinien der
Tropfen gepinnt waren. So konnte die Dreiphasenkontaktlinie freier als zuvor u¨ber
das Substrat gleiten, wodurch Porenformen zu Stande kamen, die nicht mehr dem
bekannten Bild entsprachen.
Trotz der Auflo¨sung der Mustergrenzen wurden die Templattropfen kaum von
ihren originalen Positionen verschoben. Es traten keine ungewollten Koaleszenzen
zwischen den Tropfen auf, da die Tropfen noch, wa¨hrend das Lackgitter aufgelo¨st
wurde von der Monomerlo¨sung in THF umschlossen und am gegenseitigen Kontakt
gehindert wurden (entsprechende Kontaktwinkel siehe Tabelle 3.3).
Tabelle 3.3: Kontaktwinkel der Calciumchloridlo¨sung (3,04 mol/l) in Tetrahydrofuran als um-
gebendes Medium und von Tetrahydrofuran in Luft als umgebendes Medium auf einem fotolack-
bedeckten und einem fotolackfreien Substrat (Aluminiumoxidoberfla¨che). Fu¨r jeden Mittelwert
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a THF lo¨st Lack ab
Weiterhin waren die entstandenen Poren deutlich kleiner (Porendurchmesser
20 ➭m ± 5 ➭m) als die Poren in den PMMA-Membranen (Porendurchmesser
38 ➭m ± 3 ➭m). Daher wurde die Wachstumszeit der Tropfen auf 20 min erho¨ht,
mit der Absicht, gro¨ßere und einheitlichere Poren zu erhalten. Die so entstandenen
Membranen sind in Abbildung 3.30 zu sehen.
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 3.30: Membranen hergestellt aus VISIOMER➤ HEMA-TMDI mit einer Wachstums-
zeit von 20 min: (a) und (b) Oberseite, (c) und (d) Unterseite.
Auch diese Membranen waren poro¨s. Die beobachteten Poren zeigten ein a¨hnliches
Bild wie die ersten Membranen, hergestellt aus VISIOMER➤ HEMA-TMDI. An
den meisten zuvor festgelegten Stellen hatten sich Poren gebildet. Jedoch war
die Porenform wiederum unregelma¨ßig. Als Unterschied muss allerdings erwa¨hnt
werden, dass die Poren nun etwas gro¨ßer (Porendurchmesser 30 ➭m ± 4 ➭m)
waren als bei ku¨rzerer Kondensationszeit von 12 min, aber immer noch nicht den
Durchmesser der Poren in den PMMA-Membranen erreicht hatten.
Um die Porengro¨ßen doch noch denen der PMMA-Membranen anzupassen, wa¨re
eine noch la¨ngere Wachstumsphase der Tropfen no¨tig, um noch mehr Flu¨ssigkeits-
volumen anzuha¨ufen, dass als Vorrat fu¨r die lange Belichtungsphase dienen ko¨nnte.
Jedoch wurde vorher schon festgestellt (siehe Abbildung 3.14), dass beim gewa¨hlten
Muster (hydrophile Quadrate von 40 ➭m Kantenla¨nge) eine Wachstumszeit von
30 min zu so großen Tropfen fu¨hrte, dass diese ihre vorbestimmte Position auf den
strukturierten Substraten verließen und koaleszierten. So kam es wie in Abbildung
3.14 zu sehen zu Polymerfilmen, die u¨bergroße Poren oder stellenweise auch nur
weite flache Mulden aufwiesen. Deshalb wurde hier die Kondensationszeit nicht
u¨ber 20 min verla¨ngert.
Aus diesen Gru¨nden und der Erwa¨rmung durch die Lichtquelle war es vorerst nicht
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mo¨glich, mittels Monomerlo¨sung hergestellte Membranen in ihrer Struktur den
PMMA-Membranen vo¨llig anzupassen.
Es konnte gezeigt werden, dass das entwickelte Verfahren auch auf die Herstellung
poro¨ser Membranen mittels Monomerlo¨sungen u¨bertragen werden konnte. Aller-
dings birgt der Belichtungsprozess bei der Polymerisation die Schwierigkeit, dass
die Templattropfen ihre Form und Gro¨ße vera¨ndern. Dieser Herausforderung ko¨nnte
zuku¨nftig z.B. durch ku¨rzere Belichtungszeiten mittels intensiverer UV-Lampen
begegnet werden, oder aber einer gezielten Ku¨hlung des Substrats wa¨hrend der Be-
lichtung mit intensiver Kontrolle der dabei eintretenden, zusa¨tzlichen Kondensation
auf den Templattropfen.
3.3 Zusammenfassung
In diesem Teil der Arbeit wurden nicht-hierarchische, poro¨se Polymermembranen
hergestellt, die einen Porendurchmesser von einigen Mikrometern hatten. Die Poren
waren dicht gepackt und zeigten eine enge Porengro¨ßenverteilung. Dieses Ziel
wurde durch die Abformung eines Templates mit einer Polymerlo¨sung oder einem
polymerisierbaren Monomer erreicht, wobei das Templat die Membranform im
Negativ vorgab.
Als Template dienten dabei Offsetdruckplatten, deren Oberfla¨chen durch Belichten
und Entwickeln quadratische, hydrophile Bereiche, umgeben von hydrophoben
Stegen, aufwiesen (siehe Abbildung 3.9). Die hydrophilen Bereiche wurden selektiv
mit einer wa¨ssrigen Calciumchloridlo¨sung benetzt, wodurch flache Tropfen an diesen
vorbestimmten Stellen entstanden (siehe Kapitel 2). Die Benetzung erfolgte durch
Aufwalzen der Lo¨sung und darauffolgendes Abziehen u¨berschu¨ssiger Flu¨ssigkeit mit
einem Fensterabzieher.
Selektiv benetzte Offsetdruckplatten wurden mit einer Lo¨sung aus Polymethyl-
methacrylat in Chloroform u¨berschichtet, mit dem Ziel, nach dem Verdunsten
des Lo¨sungsmittels poro¨se Membranen zu erhalten. Die ersten entstandenen
Membranen waren jedoch dichte Polymerfilme ohne die gewu¨nschte Porenstruktur.
Um die Polymerschicht du¨nner zu machen und den Templattropfen somit einen
Durchbruch zu ermo¨glichen, wurde die Polymerkonzentration von zuvor 0,05 g/ml
auf 0,008 g/ml PMMA/CHCl
3
herabgesetzt. Membranen, die mit der neuen Poly-
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merkonzentration hergestellt wurden, zeigten zwar vereinzelte Tropfendurchbru¨che,
jedoch kein gleichma¨ßiges Porenmuster, wie es erwu¨nscht war. Die Polymerkonzen-
tration konnte nicht weiter herabgesetzt werden, da die entstehenden Polymerfilme
mechanisch zu instabil waren, um gehandhabt zu werden.
Damit die Templattropfen zuverla¨ssig den Polymerfilm durchbrechen konnten,
mussten sie vergro¨ßert werden. Es wurde ein Tropfenwachstumsschritt eingefu¨hrt,
bei dem durch Ku¨hlung der vorbenetzten Substrate in feuchter Atmospha¨re Wasser
auf den schon bestehenden Tropfen aus Calciumchloridlo¨sung kondensieren konnte.
Die Ku¨hltemperatur der Substrate sowie die Luftfeuchtigkeit um die Substrate
herum wurden wa¨hrend des Wachstumsschritts konstant gehalten. Nach einer
entsprechenden Wachstumszeit wurden die Substrate in eine trockene Umgebung
u¨bergefu¨hrt und mit einer Lo¨sung aus 0,008 g/ml PMMA/CHCl
3
u¨berschichtet.
Der hauptsa¨chliche Parameter, der nun die Ho¨he der Templattropfen bestimmte,
war die Dauer, die das Substrat in der feuchten Atmospha¨re verweilte. Bei einer
Wachstumszeit von 3 min waren die Tropfen zu flach und zeigten keine Durchbru¨che
im resultierenden Polymerfilm. Bei einer Wachstumszeit von 30 min bildeten sich
dagegen so große Tropfen, dass diese u¨ber die hydrophoben Stege hinweg liefen und
so weitfla¨chige, flache Mulden oder zu große Poren im resultierenden Polymerfilm
hinterließen. Bei einer Wachstumszeit von 6 min hatten die Templattropfen die
no¨tige Ho¨he, um den Film zu durchbrechen, jedoch nicht u¨ber die hydrophoben
Stege hinwegzufließen. Es bildeten sich poro¨se Polymermembranen mit gewu¨nschter
Porenanordnung (siehe Abbildung 3.15). Die Poren hatten einen mittleren Durch-
messer von 38 ➭m ± 3 ➭m. Die Fla¨che der in diesem Prozess erhaltenen Membranen
betrug bis zu 7,2 cm2, bestimmt durch die Fla¨che des Belichtungsmusters auf
den verwendeten Substraten. Die Membrandicke, ermittelt durch AFM-Messungen
betrug 4,6 ➭m ± 0,8 ➭m. Dies stimmt mit der theoretisch aus der Substratfla¨che
und der Polymermenge abgescha¨tzten Membrandicke von 4,4 ➭m gut u¨berein.
Anschließend wurden mit dem gleichen Verfahren poro¨se Membranen hergestellt,
die Poren in anderer Gro¨ße bzw. Form aufwiesen. Dazu wurden nur andere Belich-
tungsmuster auf den Substratoberfla¨chen erzeugt, welche durch die Verwendung
von TEM-Gittern als Belichtungsmasken entstanden. Außerdem mussten die
Wachstumszeiten der Tropfen angepasst werden. Fu¨r Membranen mit runden
Poren (quadratische Grundfla¨che der hydrophilen Bereiche auf dem Substrat) von
67 ➭m ± 9 ➭m Gro¨ße (siehe Abbildung 3.21) betrug die optimale Wachstumszeit
25 min. Bei Membranen mit schlitzfo¨rmigen Poren von 135 ➭m ± 24 ➭m La¨nge
und 29 ➭m ± 7 ➭m Breite (siehe Abbildung 3.22) war eine Wachstumszeit von
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30 min no¨tig. Es war also mo¨glich Membranen mit unterschiedlicher Porengro¨ße
und Porenform herzustellen. Im schon etablierten Prozess mussten lediglich andere
Belichtungsmasken mit den entsprechenden Mustern zur Strukturbildung auf den
Substraten verwendet werden. Außerdem wurde gezeigt, dass je nach Gro¨ße des
verwendeten Musters (Gro¨ße einer einzelnen hydrophilen Region) die Tropfenwachs-
tumszeit angepasst werden musste.
Um herauszufinden, ob die hergestellten Membranen prinzipiell zur Filtration einge-
setzt werden ko¨nnen, wurde eine Suspension unterschiedlich großer Glaspartikel im
Mikrometerbereich filtriert. Es konnte gezeigt werden, dass die Membran Partikel,
die gro¨ßer waren als ihr mittlerer Porendurchmesser, zuru¨ckhielt, aber kleinere
Partikel passieren ließ (siehe Abbildung 3.26). Die Membranen hielten der Filtra-
tion Stand und zeigten keine Anzeichen von Zersto¨rung. Es war mo¨glich, einfache
Modellfiltrationen mit den hergestellten poro¨sen Membranen durchzufu¨hren und
eine sichtbare Trennung der eingesetzten Partikel zu erwirken.
Zusa¨tzlich zu den PMMA-Membranen wurden poro¨se Polymermembranen mittels
einer Monomerlo¨sung hergestellt, die nach Auftragung auf ein mit Templattropfen
strukturiertes Substrat durch UV-Bestrahlung polymerisiert wurde. Als Monomer
diente VISIOMER➤ HEMA-TMDI, gelo¨st in Tetrahydrofuran mit einem Wasser-
zusatz und Benzoinisobutylether als Initiator. Der Herstellungsprozess unterschied
sich nur in der Dauer der Wachstumszeit (20 min) und darin, dass nach Auftragung
der Monomerlo¨sung auf das benetzte Substrat ein Polymerisationschritt durch
UV-Bestrahlung folgte. Es konnten poro¨se Membranen erhalten werden (siehe
Abbildung 3.30).
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3.4 Experimenteller Teil
3.4.1 Strukturierung und Vorbenetzung der Substrate zur
Membranherstellung
Als Substrate zur Membranherstellung werden Zuschnitte (2 cm × 5,5 cm) von
kommerziell erha¨ltlichen Offsetdruckplatten verwendet (M-AP Main Plate➞,
positive analog plate, just4print Europe GmbH, Hainburg, Deutschland). Diese
bestehen aus einem anodisch oxidierten Aluminiumblech, welches einseitig mit
einem positiven Fotolack beschichtet ist (maximale Lichtsensitivita¨t zwischen
350 nm - 420 nm).
Diese Offsetdruckplatten werden nach der Methode in Abschnitt 2.4.1 durch eine
Maske hindurch belichtet und anschließend entwickelt.
Als Lithografiemaske (siehe Abbildung 2.5) dient dabei eine Glasscheibe, die auf
einer Seite mit einem Gitter aus Chromlinien versehen ist. Die Chromlinien sind
20 ➭m breit und schließen freie Glasquadrate von 40 ➭m Kantenla¨nge ein.
Im Belichtungsaufbau (siehe Abbildung 2.6) wird vor der eigentlichen Belichtung
des Substrates die verwendete UV-Lampe (Quecksilberniederdruckstrahler, Umex,
Dresden, prima¨re Wellenla¨nge: 254 nm, Intensita¨t ≈ 3,9 mW/cm2; sekunda¨re
Wellenla¨nge: 366 nm, Intensita¨t ≈ 1,3 mW/cm2, Werte im Abstand von 4,5 cm
gemessen) mindestens 10 min lang betrieben. Die Intensita¨ten gemessen durch
die Belichtungsmaske hindurch betragen fu¨r die prima¨re Wellenla¨nge von 254 nm
≈ 0,014 mW/cm2 und fu¨r die sekunda¨re Wellenla¨nge 366 nm ≈ 0,5 mW/cm2. Die
Werte wurden ebenfalls im Abstand von 4,5 cm von der Strahlenquelle gemessen.
Zur Strukturierung wird eine Druckplatte mit der Lackseite auf die Lithografiemas-
ke gelegt und mit Hilfe eines Gewichtes angepresst, um einen lu¨ckenlosen Kontakt
zu gewa¨hrleisten. Die Druckplatte wird zusammen mit der Lithografiemaske und
dem Gewicht auf die Abstandshalter der UV-Lampe gesetzt. Bei einem Abstand
zur UV-Lampe von 4,5 cm wird das Substrat durch die Lithografiemaske hindurch
fu¨r 75 s belichtet. Das belichtete Substrat wird anschließend zum Entwickeln fu¨r
8 s in eine wa¨ssrige NaOH-Lo¨sung (0,25 mol/l, 10 g/l) gelegt und danach mit
entionisiertem Wasser gespu¨lt.
Fu¨r Substrate, die ein anderes Oberfla¨chenmuster durch Belichtung erhalten
sollen, werden Transmissionselektronemmikroskopiegitter (TEM-Gitter) von 3 mm
Durchmesser unterschiedlicher Muster als Belichtungsmaske verwendet. Dabei
la¨uft die Belichtung und Entwicklung wie schon beschrieben ab, nur dass anstatt
der Lithografiemaske eine Glasplatte mit den darauf positionierten TEM-Gittern
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in den Belichtungsaufbau gesetzt wird. Als TEM-Gitter (siehe Abbildung 2.10)
werden zum einen PYSER Standardnetzchen 200 mesh aus Kupfer (Gitter mit
quadratischen O¨ffnungen von 100 ➭m Kantenla¨nge, getrennt durch 30 ➭m breite
Kupferstege) und zum anderen 400 × 100 mesh Netzchen aus Kupfer (Gitter mit
rechteckigen O¨ffnungen von 40 ➭m × 200 ➭m Gro¨ße getrennt durch 25 ➭m breite
Kupferstege) verwendet (PLANO GmbH, Wetzlar, Deutschland).
Die selektive Benetzung der strukturierten Substrate mit wa¨ssriger Calciumchlorid-
lo¨sung erfolgt nach der in Abschnitt 2.4.2.3 beschriebenen Methode.
Die Benetzungslo¨sung (wa¨ssrige Calciumchloridlo¨sung, 3,04 mol/l) wird dabei mit
Hilfe einer Schaumstoffrolle (Lackierrolle, Perfecta Royal, 5,5 cm breit) auf das
strukturierte Substrat durch Walzen aufgebracht. Dazu wird die Lackierrolle mit
der Benetzungslo¨sung getra¨nkt und u¨berschu¨ssige Flu¨ssigkeit herausgedru¨ckt, bis
die Rolle nur noch feucht ist.
Anschließend wird nach dem Aufwalzen u¨berschu¨ssige Benetzungslo¨sung mit Hilfe
eines Fensterabziehers (Rival, Gerhard Haas KG, Stockach, siehe Abbildung 2.27)
durch mehrmaliges festes Wischen u¨ber das Substrat entfernt.
3.4.2 Herstellung nicht-hierarchischer, poro¨ser Membranen aus
Polymethylmethacrylat
Die selektiv benetzten Substrate aus Abschnitt 3.4.1 werden zur Vergro¨ßerung der
Benetzungstropfen in die Tropfenwachstumskammer aus Abschnitt 2.4.2.1 gesetzt.
Dabei werden sie auf einen, durch einen Kryostaten geku¨hlten, Kupferblock
(T = 6 ❽) gelegt. Dieser Kupferblock befindet sich in einer geschlossenen Kammer.
In diese Kammer stro¨mt u¨ber einen Trichter Argon hinein. Das Argon wird vor dem
Eintritt in die Kammer durch zwei Waschflaschen geleitet und dabei angefeuchtet.
Die erste entha¨lt entionisiertes Wasser, die zweite eine gesa¨ttigte Lo¨sung von NH
4
Cl
in Wasser (≈ 7 mol/l, 372 g/l).
Bevor die Kammer zum kontrollierten Tropfenwachstum genutzt wird, wird fu¨r
mindestens 10 min mit einem erho¨hten Argonstrom (15 Nl/h) gespu¨lt. In der
Kammer herrscht dadurch eine relative Feuchtigkeit von ≈ 60 % (T = 25 ❽). An-
schließend wird der Argonstrom auf 2 Nl/h heruntergeregelt und ein strukturiertes,
vorbenetztes Substrat auf dem Kupferblock unter dem Trichter in der Kammer
platziert.
Substrate, hergestellt mit der angefertigten Lithografiemaske mit hydrophilen, qua-
dratischen Bereichen von 40 ➭m Kantenla¨nge, werden nach 6 min aus der Kammer
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herausgenommen und in normale Umgebungsluft mit einer relativen Luftfeuchtig-
keit von 20-30 % gebracht. Substrate, strukturiert mittels TEM-Gittern, verbleiben
25 min (200 mesh, hydrophile Bereiche: quadratisch, 100 ➭m Kantenla¨nge) bzw.
30 min in der Wachstumskammer (400 × 100 mesh, hydrophile Bereiche: rechteckig,
200 ➭m × 40 ➭m Kantenla¨nge).
Die benetzten Substrate werden sofort mit einer Lo¨sung (42 ➭l Lo¨sung pro
1 cm2 Substratoberfla¨che) von Polymethylmethacrylat (PMMA, molare Masse
Mn = 64000 g/mol,Mw/Mn = 1,85) in Chloroform (β = 0,008 g/ml PMMA/CHCl3)
u¨berschichtet. Nach der Ausha¨rtung des PMMAs durch Verdunsten des Chloroforms
wird das Aluminiumsubstrat durch dreiminu¨tiges A¨tzen mit verdu¨nnter Salzsa¨ure
(7 mol/l) entfernt. Restlicher am entstanden Polymerfilm haftender Fotolack
wird durch eine dreiminu¨tige Behandlung mit Natronlauge (0,25 mol/l, 10 g/l)
abgetragen. Anschließend wird der Polymerfilm mit entionisiertem Wasser gespu¨lt.
3.4.3 Filtrationsversuche mit poro¨sen Membranen aus
Polymethylmethacrylat
Es wird eine Modellsuspension mit einer breiten Partikelgro¨ßenverteilung aus einer
Mischung aus Spheriglass➤ Solid Glass Microspheres (Potters Industries LLC, Val-
ley Forge, Pennsylvania, USA) hergestellt. Dazu werden zwei Chargen miteinander
gemischt, zum einen Spheriglass 2530 (Partikelgro¨ßen zwischen 40 ➭m und 100 ➭m)
und zum anderen Spheriglass 5000 (Partikelgro¨ßen zwischen 5 ➭m und 45 ➭m).
Die Partikelgro¨ßenverteilung der gesamten Mischung ist in Abbildung 3.26(b) zu
sehen. Die Modellsuspension besteht aus 0,5 m% Partikeln in entionisiertem Wasser.
Fu¨r die Filtration wird eine poro¨se Polymermembran auf ein Gitter aus polymer-
beschichteten Glasfasern (Windhager Handelsges. m. b. H., Thalgau, O¨sterreich)
von 0,4 mm Dicke gelegt, wobei das Gitter quadratische Maschen von 1,2 mm
Kantenla¨nge aufweist. Die Modellsuspension wird auf die Membran pipettiert. Das
Permeat wird auf einem Siliziumwafer aufgefangen, getrocknet und mittels REM
untersucht. Außerdem wird die verwendete Membran, die nach der Filtration mit
zuru¨ckgehaltenen Partikeln bestu¨ckt ist, ebenfalls mittels REM untersucht. Die
Durchmesser der Partikel und die der Membranporen werden aus den entsprechen-
den REM-Bilden mit Hilfe der ImageJ Software gemessen [137].
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3.4.4 Herstellung nicht-hierarchischer, poro¨ser Membranen aus
VISIOMER➤ HEMA-TMDI-Monomerlo¨sung
Die selektiv benetzten Substrate aus Abschnitt 3.4.1 werden zur Vergro¨ßerung
der Benetzungstropfen in die Tropfenwachstumskammer aus Abschnitt 2.4.2.1
gesetzt. Dabei werden sie auf einen, durch einen Kryostaten geku¨hlten, Kupferblock
(T = 6 ❽) gelegt. Dieser Kupferblock befindet sich in einer geschlossenen Kammer.
In diese Kammer stro¨mt u¨ber einen Trichter Argon hinein. Das Argon wird vor dem
Eintritt in die Kammer durch zwei Waschflaschen geleitet und dabei angefeuchtet.
Die erste entha¨lt entionisiertes Wasser, die zweite eine gesa¨ttigte Lo¨sung von NH
4
Cl
in Wasser (≈ 7 mol/l, 372 g/l).
Bevor die Kammer zum kontrollierten Tropfenwachstum genutzt wird, wird fu¨r min-
destens 10 min mit einem erho¨hten Argonstrom (15 Nl/h) gespu¨lt. In der Kammer
herrscht dann eine relative Feuchtigkeit von ≈ 60 % (T = 25 ❽). Anschließend wird
der Argonstrom auf 2 Nl/h heruntergeregelt und ein strukturiertes, vorbenetztes
Substrat auf dem Kupferblock unter dem Trichter in der Kammer platziert.
Die Substrate, hergestellt mit der angefertigten Lithografiemaske mit hydrophilen,
quadratischen Bereichen von 40 ➭m Kantenla¨nge, werden nach 20 min aus der
Kammer herausgenommen und in normale Umgebungsluft mit einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 20-30 % gebracht.
Die benetzten Substrate werden mit einer Monomerlo¨sung (45 ➭l Lo¨sung pro 1 cm2
Substratoberfla¨che) u¨berschichtet. Diese Lo¨sung besteht aus dem Monomergemisch
VISIOMER➤ HEMA-TMDI (eine Mischung aus 7,7,9- und 7,9,9-Trimethyl-4,13-
dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexadecan-1,16-diol-dimethacrylat) in einer Mischung
aus Tetrahydrofuran und 1 m% entionisiertem Wasser (c = 0,015 g/ml HEMA-
TMDI/THF-Mischung). Außerdem sind dieser Formulierung 10 m% (bezogen auf
die Monomermasse) Benzoinisobutylether als UV-Initiator zugegeben.
Nach der U¨berschichtung des benetzten Substrats wird dieses 15 min bei Umge-
bungsbedingungen (25❽, 20-30 % RH) stehen gelassen, bis das THF verdunstet ist.
Zur Polymerisation des Monomergemischs wird das Substrat in einer Argonatmo-
spha¨re fu¨r 35 min mit einer UV-Lampe belichtet (Quecksilberniederdruckstrahler,
Umex, Dresden, prima¨re Wellenla¨nge: 254 nm, Intensita¨t ≈ 3,9 mW/cm2; sekun-
da¨re Wellenla¨nge: 366 nm, Intensita¨t ≈ 1,3 mW/cm2, Werte im Abstand von
4,5 cm gemessen). Nach dem Ausha¨rten des Polymers wird das Aluminiumsubstrat
durch dreiminu¨tiges A¨tzen mit verdu¨nnter Salzsa¨ure (7 mol/l) entfernt. Restlicher
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am entstanden Polymerfilm haftender Fotolack wird durch die Behandlung mit
Natronlauge (0,25 mol/l, 10 g/l) abgetragen. Anschließend wird der Polymerfilm
mit entionisiertem Wasser gespu¨lt.
3.4.5 Charakterisierung
3.4.5.1 Lichtmikroskopie
Die lichtmikroskopischen Aufnahmen werden mit einem Axioskop Lichtmikroskop
(Fa. Carl Zeiss, Jena, Deutschland) durchgefu¨hrt. Die Proben werden im Auflicht-
modus gemessen.
3.4.5.2 Rasterelektronenmikroskopie
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen werden im elektronenmikroskopi-
schen Labor der Professur Analytik an Festko¨rperoberfla¨chen unter Leitung von
Prof. Dr. M. Hietschold der Technischen Universita¨t Chemnitz vorgenommen. Die
Proben werden mit Hilfe eines Leit-Tabs auf einem Probentra¨ger fixiert. Vor der Mes-
sung werden alle Proben in einem Sputter Coater SCD 050 der Firma BAL-TEC
bei 40 mA 120 s lang mit Platin besputtert. Die Bilder werden mit dem Rasterelek-
tronenmikroskop Nova NanoSEM (Fei, Hillsboro, USA) aufgenommen.
3.4.5.3 Kontaktwinkelmessung
Die Kontaktwinkel werden mit Hilfe der Methode des aufsitzenden Tropfens im G2
Kontaktwinkelmesssystem (Kru¨ss, Hamburg, Deutschland) gemessen. In Einzelfa¨l-
len, bei denen der Kontaktwinkel einer Flu¨ssigkeit unter einer anderen Flu¨ssigkeit
(die eine ho¨here Dichte besitzt) gemessen werden soll, wird der Versuchsaufbau in-
vertiert, d. h. die Tropfen von unten auf eine horizontale Platte gesetzt.
3.4.5.4 Rasterkraftmikroskopie
Die rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen werden mit einem AFM Nanowizard II
der Firma JPK (Berlin, Deutschland) im Tappingmode durchgefu¨hrt und mit JPK
Image Processing, Version 3.3.34 ausgewertet.
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3.4.6 Verwendete Chemikalien





























119,38 g/mol 1,48 g/cm3 techn., VWR

































471,00 g/mol 1,11 g/cm3 95 %, Evonik
Ro¨hm GmbH
aeine Mischung aus 7,7,9- und 7,9,9-Trimethyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexadecan-1,16-
diol-dimethacrylat
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In diesem Kapitel wird die Herstellung von hierarchischen, poro¨sen Polymermem-
branen gezeigt. Die Membranen werden in einem Templatverfahren hergestellt.
Dazu wird ein Substrat, dessen Oberfla¨che in hydrophile Bereiche, umgeben von
einem hydrophoben Gitter, strukturiert ist, selektiv auf den hydrophilen Bereichen
mit einer wa¨ssrigen Calciumchloridlo¨sung benetzt (siehe Kapitel 2).
Die so entstandenen Tropfen werden durch das Aufkondensieren von Wasser
vergro¨ßert und anschließend mit einer Polymerlo¨sung u¨berschichtet, die Silizium-
dioxidpartikel entha¨lt. Die Siliziumdioxidpartikel ordnen sich in der Grenzfla¨che
zwischen der wa¨ssrigen Lo¨sung und der Polymerlo¨sung an. Nach dem Ausha¨rten der
Polymerfilme und dem Entfernen der Substrate und Partikel werden freitragende
Membranen erhalten. Diese weisen eine Stu¨tzschicht mit mikrometergroßen Mulden,
entstanden durch die Abdru¨cke der Flu¨ssigkeitstropfen und submikrometergroße
Poren, entstanden durch die Siliziumdioxidpartikel u¨ber den Mulden, auf. Es wird
die Optimierung der Herstellungsparameter bis zur gewu¨nschten Struktur gezeigt.
Abschließend wird die Herstellung von Vorla¨ufern fu¨r poro¨se, hierarchische
Polymermembranen aus einer Monomerlo¨sung unter Nutzung des genannten
Templatverfahrens beschrieben.
4.1 Einleitung
Pha¨nomene wie die Benetzung und Entnetzung von Oberfla¨chen durch Flu¨ssigkeiten
werden gesteuert durch die jeweiligen Wechselwirkungen der Flu¨ssigkeiten mit sich
selbst und mit der betreffenden Oberfla¨che. Abha¨ngig von dem Zusammenspiel ko¨n-
nen drei Fa¨lle unterschieden werden, die vollsta¨ndige Benetzung, die Entnetzung und
die partielle Benetzung. Im ersten Fall sind Wechselwirkungen zwischen der Flu¨s-
sigkeit und der Oberfla¨che gu¨nstig, was zur Ausbildung eines Benetzungsfilms fu¨hrt
(siehe Abbildung 4.1(a)). Bei der Entnetzung sind Wechselwirkungen der Flu¨ssig-
keit mit sich selbst gu¨nstiger als mit der Oberfla¨che und es entsteht ein entnetzender
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung zu Benetzungspha¨nomenen und der Young-Gleichung:
(a) vollsta¨ndige Benetzung, (b) partielle Benetzung, (c) Entnetzung.
Tropfen auf der jeweiligen Oberfla¨che (siehe Abbildung 4.1(c)). Bei der partiellen
Benetzung liegt ein Zwischenfall vor. Es kommt oft zur Ausbildung einer Linse auf
der Oberfla¨che (siehe Abbildung 4.1(b)), umgeben von einem du¨nnen Benetzungs-
film, in dem oft die entsprechenden Moleku¨le in einer Monolage vorliegen [138]. Zur
Beschreibung der partiellen Benetzung dient die Young-Gleichung (siehe Gleichung
4.1).
σsolid = σliquid cos θ + γ (4.1)
Flu¨ssigkeiten ko¨nnen nicht nur feste Oberfla¨chen benetzen, sondern auch andere
Flu¨ssigkeiten. In einem System, bestehend aus Wasser, einer organischen Flu¨ssigkeit
und Luft kann mit Hilfe der jeweiligen Grenzfla¨chenenergien abgescha¨tzt werden,
ob es zu einer Ausbildung eines Benetzungsfilms der organischen Flu¨ssigkeit auf
der Wasseroberfla¨che kommt. Dies wa¨re der Fall, wenn sich die freie Energie des
Systems durch die Benetzung verringert. Da Grenzfla¨chenpha¨nomene in vielen
Fa¨llen von energetischen Aspekten dominiert werden, kann vereinfachend die
Grenzfla¨chenenergie betrachtet werden. Dabei wird die A¨nderung der Energie
pro Fla¨che (∆E/A) berechnet (siehe Gleichung 4.2), wobei in diesem Kontext
A die Fla¨che der Wasseroberfla¨che vor der Aufbringung weiterer Substanzen
ist. Die Energie pro Fla¨che wird dann berechnet, indem die Energie der zuvor
bestehenden Grenzfla¨che zwischen Wasser und Luft (γwl) subtrahiert wird von
der Summe der Energien der neu erzeugten Grenzfla¨chen zwischen organischer
Flu¨ssigkeit und Luft (γol) und Wasser und der organischen Flu¨ssigkeit (γwo) [138]
(siehe Gleichung 4.3). Ist diese Energiea¨nderung negativ, kommt es zur Benetzung
des Wassers durch einen Film der organischen Flu¨ssigkeit. Ist dieser Wert jedoch
positiv, wird sich eine Linse der organischen Flu¨ssigkeit auf dem Wasser bilden [139].
∆E/A = Eneu − Ealt (4.2)
∆E/A = γol + γwo − γwl (4.3)
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung zur Theorie der partikelassistierten Benetzung (nach
[138]).
Werden in solche Systeme Partikel gegeben, ko¨nnen sich diese in der Grenzfla¨che
zwischen Wasser und der organischen Flu¨ssigkeit anordnen [140–142]. Die A¨nderung
der Energie pro Fla¨che im System kann dabei so verringert werden, dass es zur
Filmbildung der organischen Flu¨ssigkeit auf dem Wasser kommt, obwohl die
organische Flu¨ssigkeit das Wasser alleine nicht benetzen wu¨rde. Die Erniedri-
gung dieser Energie kommt dadurch zu Stande, dass die Partikel einen Teil der
Grenzfla¨che zwischen demWasser und der organischen Flu¨ssigkeit ersetzen [141,143].
Wird ein Partikel aus der Luft direkt in die Wasserphase gefu¨hrt (siehe Abbildung
4.2 B©), ergibt sich fu¨r diesen Vorgang eine Energiea¨nderung wie in Gleichung 4.4
beschrieben. Dabei sind R der Radius des Partikels und γlp und γwp jeweils die
Grenzfla¨chenenergie zwischen der Luft und dem Partikel bzw. dem Wasser und
dem Partikel. Auch hier wird die Energie der zuvor bestehenden Fla¨che zwischen
Partikel und Luft subtrahiert von der Energie der entstehenden Grenzfla¨che
zwischen Partikel und Wasser [138,144].
∆E = 4piR2γwp − 4piR
2γlp
= −4piR2(γlp − γwp)
(4.4)
Unter zu Hilfenahme der auf diesen Fall angepassten Young-Gleichung (4.5) kann
Gleichung 4.4 vereinfacht werden zu Gleichung 4.6.
γlp − γwp = γwl cos θlwp (4.5)
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∆E = −4piR2γwl cos θlwp (4.6)
Wenn ein Partikel nun in die Grenzfla¨che zwischen Luft und Wasser gesetzt werden
soll (siehe Abbildung 4.2 C©), muss betrachtet werden, wie groß die Grenzfla¨chen
zwischen dem Partikel und den umgebenden Medien vor und nach der Positio-
nierung sind. Die Fla¨che des Partikels, die nach dem Eintauchen in Kontakt mit
dem Wasser ist, kann mit Gleichung 4.7 bestimmt werden [141,143], wobei θlwp der
Kontaktwinkel zwischen Luft/Wasser/Partikel ist.
A1 = 2piR
2(1 + cos θlwp) (4.7)
Die Gleichung 4.8 beschriebt dabei die Fla¨che, die der Partikel ersetzt, wenn er sich
in die Grenzfla¨che zwischen Luft und Wasser einlagert [141, 143]. Diese Fla¨che ist
in Abbildung 4.2 als weiß gestrichelte Linie angedeutet.
A2 = piR
2(1− cos2 θlwp) (4.8)
Die Energiea¨nderung beim partiellen Eintauchen eines Partikels aus der Luft in die
Wasserphase (siehe Abbildung 4.2 B©) kann mit Hilfe der Gleichung 4.9 beschrieben
werden. Die Energie der entstehenden Fla¨che zwischen Wasser und Partikel wird
subtrahiert von der Summe der Energien der beiden zuvor bestehenden Fla¨chen
zwischen Luft und Wasser und Luft und Partikel [138,141].
∆E = 2piR2(1 + cos θlwp)γwp − 2piR
2(1 + cos θlwp)γlp − piR
2(1− cos2 θlwp)γwl
= 2piR2(1 + cos θlwp)(γwp − γlp)− piR
2(1− cos2 θlwp)γwl
(4.9)
Unter erneuter Verwendung der Young-Gleichung (4.5) kann Gleichung 4.9 verein-
facht werden.
∆E = −piR2γwl(1 + cos θlwp)
2 (4.10)
Na¨hert sich der Partikel anstatt von der Luftseite der Grenzfla¨che von der Was-
serseite (siehe Abbildung 4.2 D©), a¨ndert sich in der gegebenen Gleichung nur das
Vorzeichen des Cosinusterms [138].
∆E = −piR2γwl(1− cos θlwp)
2 (4.11)
Mit diesen Gleichungen kann nun das Eintauchen eines Partikels in eine Grenzfla¨che
auch fu¨r Systeme anderer Zusammensetzung beschrieben werden, z. B. wenn der
Partikel aus der Luft in eine organische Flu¨ssigkeit taucht (siehe Abbildung 4.2 E©),
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wobei θlop der Kontaktwinkel zwischen Luft/organischer Phase/Partikel ist (siehe
Gleichung 4.12).
∆E = −piR2γlo(1 + cos θlop)
2 (4.12)
Nun kann die Energiea¨nderung auch beschrieben werden, wenn der Partikel aus dem
Wasser heraus in eine organische Flu¨ssigkeit taucht und sich in deren Grenzfla¨che
anlagert (siehe Gleichung 4.13 und Abbildung 4.2 F©), wobei θwop den Kontaktwinkel
zwischen Wasser/organischer Phase/Partikel bezeichnet.
∆E = −piR2γwo(1 + cos θwop)
2 (4.13)
Wie sich die Komponenten in einem System bestehend aus Wasser, einer organi-
schen Flu¨ssigkeit und Partikeln anordnen, kann mit den hergeleiteten Gleichungen
abgescha¨tzt werden, da das System immer einen Zustand minimaler Energie
anstrebt [144]. In einem einfachen mathematischen Modell [144] werden fu¨nf ver-
schiedene Szenarien angenommen und fu¨r diese die Grenzfla¨chenenergien berechnet
(siehe Abbildung 4.3). Welches dieser Szenarien fu¨r das vorliegende System am
wahrscheinlichsten ist, ha¨ngt von den Grenzfla¨chenenergien, den Kontaktwinkeln
und der Fla¨che pro Partikel ab, also der Anzahl bzw. Gro¨ße der vorhandenen
Partikel.
Abbildung 4.3: Diagramm zur partikelassistierten Benetzung, mo¨gliche Szenarien im System,
abgezeichnet aus nach [144].
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Die organische Flu¨ssigkeit kann in einer Linse vorliegen, die die Partikel entweder
einschließt (a) oder vollsta¨ndig getrennt von den Partikeln vorliegt (b). Dies ist der
Fall, wenn beide Kontaktwinkel besonders niedrig bzw. hoch sind. Weiterhin kann
die organische Flu¨ssigkeit einen Film bilden, in dem sich die Partikel an der oberen
Grenzfla¨che (c), an beiden Grenzfla¨chen (d) oder an der unteren Grenzfla¨che (e)
anordnen. In den Pha¨nomenen (c)-(e) bewegen sich die Kontaktwinkel um 90◦, es
wird partikelassistierte Benetzung erwartet. Die Partikel befinden sich jeweils an
der Grenzfla¨che, an der deren Kontaktwinkel na¨her an 90◦ liegt bzw. an beiden
Grenzfla¨chen, wenn sich die Kontaktwinkel a¨hneln [138].
In einem System, in dem partikelassistierte Benetzung vorliegt, bestehend aus einer
Wasseroberfla¨che einer organischen Flu¨ssigkeit und spha¨rischen Siliziumdioxidparti-
keln, kann durch die Menge der aufgetragenen organischen Flu¨ssigkeit die Filmdicke
des Benetzungsfilms bestimmt werden. Bei entsprechend geringer Dicke ko¨nnen die
Partikel auf beiden Seiten dieses Films herausragen. Die horizontale Position der
Partikel im Film kann dabei durch deren Funktionalisierung beeinflusst werden,
wobei die Funktionalisierung die Kontaktwinkel des Partikels zum Wasser bzw. zur
organischen Flu¨ssigkeit bestimmt [145,146].
Dieser Effekt wird fu¨r die Herstellung von Mikrosieben genutzt (fu¨r eine Definition
der Mikrosiebe siehe Abschnitt 3.1). Dabei wird als organische Flu¨ssigkeit ein
Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Herstellung eines Mikrosiebes mit dem Prinzip der
partikelassistierten Benetzung, nachgezeichnet aus [16].
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Monomer (1) gewa¨hlt und die Siliziumdioxidpartikel (2) so funktionalisiert, dass
diese mittig im Film sitzen und oben und unten aus diesem herausragen (siehe
Abbildung 4.4). Das Monomer wird mittels UV-Strahlung (3) ausgeha¨rtet und
anschließend werden die Partikel mit gasfo¨rmigem Fluorwasserstoff entfernt. So
entstehen Mikrosiebe (4) mit Poren in der Gro¨ße der zuvor eingebetteten Partikel.
Die Variation der Partikelgro¨ße fu¨hrt dabei eine Variation der Porengro¨ße der
entstehenden Membran herbei [16].
Literaturbekannt ist, dass mit diesem Verfahren bisher Mikrosiebe hergestellt
werden ko¨nnen, deren Porendurchmesser zwischen 33 nm und 1 ➭m [138,147] liegen.
Außerdem ko¨nnen Membranen mit Porendurchmessern um die 80 ➭m hergestellt
werden, wenn als spha¨rische Porenbildner Mikroglaskugeln eingesetzt werden [21].
Da die Poren dieser Membranen durch spha¨rische Partikel gebildet werden, ist die
Dicke der Membranen geringer als der Durchmesser ihrer Poren. Daraus ergibt sich
vor allem fu¨r die Membranen mit Porendurchmessern im Submikrometerbereich
ein betra¨chtliches Stabilita¨tsproblem. Die Membranen sind zwar freitragend, jedoch
halten sie keine erho¨hte Belastung aus. Außerdem stellt es sich als schwierig heraus,
die entstandenen Membranen großfla¨chig, defektfrei herzustellen und von der
Wasseroberfla¨che zu heben.
Um die mit Hilfe des beschriebenen Prinzips hergestellten Membranen zu stabilisie-
ren, werden diese auf poro¨se Tra¨germaterialien platziert.
In einer Variante davon werden die Mikrosiebe nach ihrer Ausha¨rtung auf einen
Vliesstoff herabgesenkt oder direkt auf einem wassergetra¨nkten Vliesstoff her-
gestellt [20]. Allerdings zeigt der Vliesstoff eine grobe Oberfla¨che im Vergleich
zu den Dimensionen des Mikrosiebes, was dazu fu¨hrt, dass die entstehenden,
zusammengesetzten Membranen nicht flach und glatt sind (siehe Abbildung 4.5).
Abbildung 4.5: Schematische Darstellung und REM-Aufnahme eines Mikrosiebes auf einem
Vliesstofftra¨ger, abgewandelt nach [20, S. 11, 20].
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Das sorgt z. B. bei der Verwendung der Membranen zur Querstromfiltrationen zu
Beeintra¨chtigungen, da an jeder Unebenheit eines Filtermediums zu filtrierende
Komponenten ungewollt ha¨ngen bleiben und so die Filtration sto¨ren ko¨nnen.
Als stabilisierende Tra¨gerstrukturen fu¨r du¨nne Mikrosiebe mit geringerem Po-
rendurchmesser werden auch dickere Mikrosiebe mit gro¨ßerem Porendurchmesser
eingesetzt, was zur Bildung hierarchischer Membranen mit Schichten unterschied-
licher Porengro¨ße fu¨hrt. Der Vorteil dabei besteht darin, hierarchische Mikrosiebe
zu schaffen, die eine ho¨here Stabilita¨t als die einfachen Mikrosiebe aufweisen,
ohne dabei die Vorteile der Mikrosiebstruktur, z. B. in Bezug auf den geringen
Flusswiderstand, zu beeintra¨chtigen.
Es werden z. B. Mikrosiebe mit 6 ➭m Porendurchmesser durch Phase Separation
Micromolding auf einem Master hergestellt [19]. Diese Membranen werden in einer
Petrischale mit Wasser bedeckt. Auf dieser Wasseroberfla¨che werden dann mit Hilfe
des Prinzips der partikelassistierten Benetzung Mikrosiebe mit einer Porengro¨ße
von 240 nm hergestellt. Durch Absenken des Wasserspiegels werden schließlich
beide Membranen in Kontakt gebracht und gemeinsam aus der Petrischale gehoben.
Dabei stellt die grobporige Phasenseparationsmembran die Stu¨tzstruktur fu¨r die
feinporige Membran dar [19].
Als Stu¨tzstruktur kann auch ein Mikrosieb verwendet werden, welches ebenfalls mit
Hilfe des Prinzips der partikelassistierten Benetzung, jedoch mit gro¨ßeren Poren,
hergestellt wurde (ca. 80 ➭m Durchmesser). Diese Herangehensweise wird in der
Diplomarbeit von K. Gla¨ser vorgestellt [21]. Anfangs werden auch hier die beiden
Membranen in der beschriebenen Weise nur aufeinandergelegt, was jedoch zu unzu-
reichender Haftung beider fu¨hrt. Spa¨ter wird beim Absenkschritt des feinporigen
auf das grobporige Sieb in der Petrischale eine Monomerlo¨sung mit Initiator in
die Wasserphase gegeben und die zusammengefu¨gten Membranen mit UV-Licht
bestrahlt. Durch die Polymerisation des Monomers zwischen den Membranen wird
ein Verkleben dieser herbeigefu¨hrt. Allerdings wird ein Teil der Siebporen durch
das entstandene Polymer zugesetzt. Außerdem zeigen die feinporigen Schichten der
zusammengesetzten Membranen Risse, welche durch Einwirkung von Spannungen
bei der Polymerisation des Monomers entstehen [21].
Um die Entstehung von Rissen durch nachtra¨gliche Spannungen in der gebildeten
Struktur zu vermeiden, wird in einem anderen Prozess sowohl die Stu¨tzstruktur als
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auch die aktive Trennschicht gleichzeitig in einem Arbeitsschritt aus einem Material
hergestellt.
Dabei werden in einer Monomerlo¨sung spha¨rische Partikel zweier Gro¨ßen ge-
meinsam dispergiert und auf einer Wasseroberfla¨che gespreitet [148]. Mit einer
unterschiedlichen Oberfla¨chenbeschichtung der Partikelsorten wird dafu¨r gesorgt,
dass sich die kleineren Partikel (475 nm) an der Oberseite des Monomerfilms
und die gro¨ßeren Partikel (80 ➭m) an der Unterseite anordnen. So erfolgt wieder
partikelassistierte Benetzung. Das Monomer wird fotopolymerisiert und die poren-
bildenden Partikel werden durch Flusssa¨ure entfernt. Die entstehenden Membranen
zeigen durchga¨ngige Poren an den Stellen, an denen sich die beiden Partikelsorten
beru¨hrten. Da jedoch die Kontaktstelle zwischen zwei harten Kugeln immer nur ein
Punkt ist, kann die Porengro¨ße der entstehenden Membranen in diesem Prozess nur
schwer variiert werden.
Daher wird in der Arbeit von S. Ebert einer der beiden Porenbildner durch
Flu¨ssigkeitstropfen ersetzt [23]. Auf diese Weise ko¨nnen die Porogene der kleinen
Poren, die festen Siliziumdioxidpartikel, die Porogene der gro¨ßeren Poren, die
Flu¨ssigkeitstropfen, durchdringen. So ist es mo¨glich z. B. durch die Wahl der
Partikelgro¨ße Einfluss auf die entstehenden Porengro¨ßen zu nehmen.
Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Herstellung eines hierarchischen Mikrosiebes mit
Hilfe eines Tintenstrahldruckers (1) und Siliziumdioxidpartikeln (4) als Porenbildner, (2) hydropho-
bierte Aluminiumfolie, (3) Tropfen einer wa¨ssrigen Lo¨sung, (5) Lo¨sung von Polymethylmethacrylat
in Chloroform, (6) mikrometergroße Poren, (7) submikrometergroße Poren, entnommen aus [23].
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Die Flu¨ssigkeitstropfen, die als Template dienen, werden durch einen Tinten-
strahlmaterialdrucker auf eine hydrophobierte Aluminiumoberfla¨che aufgesetzt
(siehe Abbildung 4.6). Diese Oberfla¨che, wird dann mir einer Polymerlo¨sung
u¨berschichtet, die hydrophobierte Siliziumdioxidpartikel entha¨lt. Das Lo¨sungsmittel
wird verdampft und das Substrat mittels Salzsa¨ure (HCl) entfernt. Abschlie-
ßend wird die entstandene Membran gasfo¨rmigem Fluorwasserstoff ausgesetzt,
um die Partikel zu entfernen. Dabei bildet sich ein strukturierter Polymerfilm,
der mikrometergroße Mulden in der Gro¨ße der Flu¨ssigkeitstropfen und submikro-
metergroße Poren in der Gro¨ße der verwendeten Siliziumdioxidpartikel aufweist [23].
Allerdings ist das Tintenstrahldrucken, wie schon in Abschnitt 3.1 beschrieben,
ein serieller Prozess und daher verha¨ltnisma¨ßig langsam. Daraus ergibt sich das
Problem, dass Tropfen, die am Anfang gedruckt werden, Zeit haben zu altern und
z. B. ihre Gro¨ße, Form oder Position vera¨ndern, bevor das restliche Muster fertig
gedruckt und das Substrat mit einer Polymerlo¨sung u¨berschichtet wird. Dies fu¨hrt
zu Strukturen im spa¨teren Polymerfilm, die nicht mehr dem gewu¨nschten Muster
entsprechen. Außerdem ko¨nnen nur Tropfen in Form von Kugelkappen erzeugt
werden.
Um hierarchische Membranen mit Hilfe von flu¨ssigen und festen Porenbildnern
herstellen zu ko¨nnen, ohne dass sich die flu¨ssigen Templattropfen vor der U¨ber-
schichtung mit Polymerlo¨sung unterschiedlich stark vera¨ndern, wurden in der
vorliegenden Arbeit alle Tropfen gleichzeitig auf einem festen Substrat erzeugt.
Auf diese Weise betreffen mo¨gliche Vera¨nderungen (z. B. durch Verdunsten) alle
Tropfen gleich stark, bevor sie abgeformt werden. Die Herstellung der Tropfen
erfolgte auf einem in hydrophobe und hydrophile Bereiche strukturierten Substrat
(siehe Kapitel 2 fu¨r die Strukturierung und Benetzung und Kapitel 3 zur Trop-
fenabformung), wodurch die Tropfen in vorbestimmten Bereichen des Substrats
festgehalten wurden, um zu verhindern, dass sie wa¨hrend der U¨berschichtung mit
der Polymerlo¨sung ihre Position a¨nderten.
Die strukturierten Substrate wurden wie in Kapitel 2 beschrieben durch Belich-
ten und Entwickeln eines Fotolacks auf einem Aluminium-/Aluminiumoxidblech
erzeugt. Diese wiesen dadurch hydrophobe (1) und hydrophile (2) Bereiche auf
(siehe Abbildung 4.7). Die hydrophilen Bereiche wurden mit einer wa¨ssrigen Lo¨sung
aus Calciumchlorid (3) selektiv benetzt. Die dabei entstandenen Tropfen wurden
durch Aufkondensation von Wasser vergro¨ßert und dienten als Platzhalter bei der
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung zur Herstellung hierarchisch strukturierter Membranen
aus PMMA.
anschließenden U¨berschichtung durch die Polymerlo¨sung mit den dispergierten Sili-
ziumdioxidpartikeln (4). Abschließend wurden die Polymerfilme mit eingebetteten
Partikeln von den Substraten befreit und gasfo¨rmigem Fluorwasserstoff ausgesetzt,
um die Partikel zu entfernen. So wurden poro¨se, hierarchische Polymermembranen
(5) erhalten.
Im Anschluss folgt die detaillierte Darstellung der Ergebnisse samt Diskussion
zur Herstellung poro¨ser, hierarchischer Membranen mit Hilfe gezielt erzeugter
Flu¨ssigkeitstropfen und Siliziumdioxidpartikeln als Porenbildnern.
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4.2 Ergebnisse und Diskussion
4.2.1 Herstellung hierarchischer Membranen aus
Polymethylmethacrylat
In diesem Arbeitsabschnitt wurden hierarchische, poro¨se Polymermembranen
hergestellt, bestehend aus einer Stu¨tzstruktur mit mikrometergroßen Mulden, die
von einer Monoschicht mit dicht gepackten, submikrometergroßen Poren u¨ber-
spannt war. Beide Strukturteile wurden in einem Arbeitsschritt aus dem gleichen
Material gebildet. Dabei dienten Flu¨ssigkeitstropfen als Template fu¨r die Mulden
der Stu¨tzstruktur. Die submikrometergroßen Poren entstanden dagegen durch die
Verwendung von Siliziumdioxidpartikeln als Porogene.
Die Verwendung von Flu¨ssigkeitstropfen als Platzhalter fu¨r Poren in einem Po-
lymerfilm wurde bereits in Kapitel 3 beschrieben. Dabei wurde die Oberfla¨che
von Offsetdruckplatten mittels Belichtung und Entwicklung eines Fotolacks in
hydrophile Quadrate, umgeben von hydrophoben Stegen, strukturiert. Anschließend
wurde eine wa¨ssrige Calciumchloridlo¨sung mit einer Schaumstoffrolle auf die
Substrate aufgebracht und die u¨berschu¨ssige Lo¨sung mit einem Fensterabzieher
entfernt. Um die entstandenen Tropfen zu vergro¨ßern, wurde das vorbenetzte
Substrat jeweils fu¨r 6 min in einer Umgebung mit erho¨hter Luftfeuchtigkeit auf
einem geku¨hlten Kupferblock platziert. Danach wurde das mit Tropfen besetzte
Substrat mit einer Polymerlo¨sung (0,008 g/ml PMMA/CHCl
3
) u¨berschichtet und
diese durch Verdunsten des Lo¨sungsmittels ausgeha¨rtet. Der erhaltene Polymerfilm
wurde vom Substrat befreit und bildete eine freitragende poro¨se Polymermembran
(siehe Abbildung 4.8) mit Poren an den Stellen, an denen zuvor die Tropfen saßen.
(a) (b)
Abbildung 4.8: REM-Aufnahmen einer poro¨sen Polymermembran aus PMMA, hergestellt auf
strukturierten, selektiv benetzten Substraten.
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Im Folgenden wurde das gleiche Templatsystem (wie in Kapitel 3 beschrieben)
aus strukturierten Substraten mit aufsitzenden Tropfen verwendet, um die Mulden
der Stu¨tzstruktur in einer hierarchischen Membran zu erzeugen. Im vorherigen
Kapitel wurde gezeigt, wie Tropfen dazu eingesetzt wurden, durchga¨ngige Poren in
einem Polymerfilm zu erzeugen. Die Templattropfen sollten im nun beschriebenen
Arbeitsschritt jedoch nur Mulden im Polymerfilm bilden, die noch von einer du¨nnen
Polymerhaut mit einer Monolage an submikrometergroßen Poren u¨berspannt waren.
Diese Struktur wurde realisiert, indem der Polymerlo¨sung, die zur U¨berschichtung
der Tropfen genutzt wurde, monodisperse, spha¨rische Siliziumdioxidpartikel zuge-
setzt wurden. Diese Partikel wurden durch eine an den Prozess von Kolbe [149]
und Sto¨ber [150] angelehnte Synthese hergestellt und deren Oberfla¨che mit Hilfe
von Silanen funktionalisiert [151]. Je nach Funktionalisierungsagens hatten die
Siliziumdioxidpartikel unterschiedliche Oberfla¨cheneigenschaften. Diese Oberfla¨-
cheneigenschaften ermo¨glichten es, dass die Partikel als Vermittler zwischen der
wa¨ssrigen Phase der Templattropfen und der Polymerlo¨sung agieren konnten.
Das bedeutet, dass sie partikelassistierte Benetzung und damit die Bildung eines
du¨nnen Filmes der Polymerlo¨sung auf den wa¨ssrigen Tropfen initiierten. Die
speziellen Oberfla¨cheneigenschaften der Siliziumdioxidpartikel bestimmten dabei
deren Position und Anordnung im spa¨teren Polymerfilm. Nach der Ausha¨rtung
des Polymerfilms wurden die Partikel mit Hilfe von gasfo¨rmigem Fluorwasserstoff
entfernt und hinterließen einen du¨nnen Polymerfilm mit einer Monolage an sub-
mikrometergroßen Poren, der die Mulden der Stu¨tzstruktur u¨berspannte. Solche
Polymerfilme werden im weiteren als gea¨tzte Membranen bezeichnet.
Bei der Herstellung dieser hierarchischen Membranen wurden die Templattrop-
fen, wie zuvor in Kapitel 3 beschrieben, erzeugt und zur U¨berschichtung eine
Polymerlo¨sung aus Polymethylmethacrylat in Chloroform mit der gleichen Mas-
senkonzentration wie zuvor (0,008 g/ml) eingesetzt. Im vorherigen Arbeitsschritt
bildeten sich so Membranen mit mikrometergroßen Poren. Durch die Zugabe der
Siliziumdioxidpartikel trat nun allerdings, wie schon erwa¨hnt, partikelassistierte
Benetzung ein, die zur Ausbildung von Polymerha¨uten u¨ber den Templattropfen
fu¨hrte und diese daran hinderte, den Polymerfilm zu durchragen.
Das vorliegende System war komplexer Natur. Es beinhaltete viele interagierende
Komponenten und befand sich bis zur vollsta¨ndigen Ausha¨rtung des Polymers in
stetem Wandel. Daher wurden drei hauptsa¨chliche Einflussgro¨ßen herausgegriffen,
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(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.9: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA mit Siliziumdioxidpartikeln,




Abbildung 4.10: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA nach Entfernen der Silizium-
dioxidpartikel, hergestellt mit einer Polymerlo¨sung mit einem Polymer-Partikel-Verha¨ltnis von 1:3,
(a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
103
4 Herstellung hierarchischer, poro¨ser Membranen
einzeln na¨her betrachtet und deren Optimierung gezeigt. Es handelte sich dabei um
das Verha¨ltnis von Polymer- zu Partikelmasse, welches die Menge an Partikeln im
entstehenden Polymerfilm steuerte, außerdem die Wahl des Lo¨sungsmittels sowie
die Wahl der Beschichtungsagens der Partikel, die die Anordnung der Partikel im
Polymerfilm beeinflussten. Im Folgenden wird der Einfluss der genannten Parameter
auf das System diskutiert. Es soll jedoch klargestellt werden, dass alle Parameter in
Wechselwirkung standen und sich auch immer gegenseitig beeinflussten.
Zur Optimierung des Massenverha¨ltnisses vom Polymer zu den Siliziumdioxid-
partikeln wurde der Polymerlo¨sung zuerst eine Partikelmasse zugesetzt, die der
dreifachen Masse des PMMA in der Polymerlo¨sung entsprach. Es ergab sich also
ein Massenverha¨ltnis von Polymer zu Partikeln von 1:3.
Es bildeten sich, wie zuvor in Kapitel 3 beschrieben, freitragende Polymerfilme.
Diesmal beinhalteten diese jedoch Siliziumdioxidpartikel und waren nach dem
Ablo¨sen vom Substrat noch nicht poro¨s (siehe Abbildung 4.9). Die Abbildungen
4.9(a) bis 4.9(c) zeigen die Oberseite eines solchen Polymerfilms. Es waren die
mikrometergroßen Erhebungen zu erkennen, die sich durch die Templattropfen ge-
bildet hatten. Außerdem waren die submikrometergroßen Siliziumdioxidpartikel zu
sehen. Diese waren im Polymer eingebettet und lagen in ungeordneten Multilagen in
diesem vor. Die Abbildungen 4.9(d) bis 4.9(f) zeigen die dem Substrat zugewandte
Unterseite des Polymerfilms. Eindeutig war der Abdruck des strukturieren Substrats
mit seinen in der Basis quadratischen Flu¨ssigkeitstropfen und den hydrophoben
Stegen zu erkennen. Die Templattropfen zeigten eine quadratische Basis, die
der der vorgegebenen hydrophilen Bereiche entsprach. Bei ho¨herer Vergro¨ßerung
war zu sehen, dass sich u¨berwiegend in den Bereichen der Flu¨ssigkeitstropfen
Multilagen von Partikeln befanden. Es wurde ein geschlossener Polymerfilm ohne
Poren gebildet, der an der Ober- und Unterseite eingebettete, submikrometergroße
Partikel aufwies.
Um die entstandenen Polymerfilme mit eingebetteten Siliziumdioxidpartikeln poro¨s
zu machen, wurden diese Partikel mit Hilfe von Flusssa¨ureda¨mpfen entfernt. Es
entstanden gea¨tzte Membranen vorerst lediglich mit einseitig geschlossenen Ab-
dru¨cken an den Stellen, an denen zuvor Partikel eingebettet waren (siehe Abbildung
4.10). Es ist zu erkennen, dass sich keine einzelnen, durchga¨ngigen Poren bildeten,
sondern eher ein Multilagennetzwerk aus submikrometergroßen Ho¨hlen. Daraus ließ
sich schließen, dass die Menge an zugegebenen Partikeln zu hoch war, um nur eine
Monolage und so direkt durchga¨ngige Poren zu bilden. Außerdem hatten sich um
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die Partikel herum Polymerha¨ute gebildet, die diese an manchen Stellen teilweise
einschlossen.
Da die Menge an zugesetzten Siliziumdioxidpartikeln so gewa¨hlt werden musste,
dass sich eine geschlossene Monolage an Partikeln ausbildet, wurde das Polymer-
Partikel-Verha¨ltnis im folgenden Versuch von zuvor 1:3 auf 1:0,5 herabgesetzt.
Die resultierenden ungea¨tzte Partikel enthaltenden und gea¨tzten partikellosen
Membranen sind in den Abbildungen 4.11 und 4.12 zu sehen.
In einigen Ausschnitten der Unterseiten der Membranen war zu erkennen,
dass die Partikel in vielen Bereichen der Templattropfen in dichten Monolagen
nebeneinander angeordnet waren. Allerdings existierten auf den Oberseiten stel-
lenweise Bereiche, in denen gar keine Partikel zu sehen waren. Daher wurde das
Polymer-Partikel-Verha¨ltnis auf 1:0,75 erho¨ht. Die entsprechenden Membranen sind
in Abbildung 4.13 mit Siliziumdioxidpartikeln und in Abbildung 4.14 nach dem
Entfernen der Partikel gezeigt.
Wird die Unterseite der Membran mit den Siliziumdioxidpartikeln betrachtet, wird
festgestellt, dass die Partikel wieder u¨berall dicht gepackt vorlagen (siehe Abbildung
4.13(f)). Passend dazu zeigte auch die Unterseite der Membran ohne Partikel dicht
gepackte Poren (siehe Abbildung 4.14(f)).
Allerdings u¨berrascht das Erscheinungsbild der Oberseite der Membran. Vor dem
A¨tzen waren die Partikel auf der Oberseite der Membran nicht zu sehen (siehe
Abbildung 4.13(c)). Und die gea¨tzte Membran ohne Partikel zeigte nur vereinzelte
Poren (siehe Abbildung 4.14(c)). Im Vergleich zu den Membranen in Abbildungen
4.11 und 4.12 und in Anbetracht dessen, dass der Partikelgehalt sogar weiter
erho¨ht wurde, ist dies doppelt auffa¨llig. Es sollten eigentlich mehr Partikel auf der
Oberseite der Membranen mit dem Polymer-Partikel-Verha¨ltnis von 1:0,75 zu sehen
sein.
Zu beobachtende Risse in der Membranstruktur wie z. B. in Abbildung 4.13(f)
entstanden erst wa¨hrend der Messung im Elektronenmikroskop.
Eine mo¨gliche Ursache fu¨r diese heterogenen Ergebnisse bei nahezu gleichen
Herstellungsbedingungen ko¨nnte in der Verdunstungsgeschwindigkeit des Lo¨-
sungsmittels liegen. Das als Lo¨sungsmittel verwendete Chloroform hatte einen
hohen Dampfdruck. Er betrug 213 hPa bei 20 ❽. Dadurch verdunstete es schnell
(innerhalb 1 min) vom u¨berschichteten Substrat und es wa¨re mo¨glich, dass die
Siliziumdioxidpartikel in der Lo¨sung nicht genu¨gend Zeit hatten, sich in ihrer
Gleichgewichtsposition im System anzuordnen. Das fu¨hrte dazu, dass es nur schwer
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(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA mit Siliziumdioxidpartikeln,




Abbildung 4.12: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA nach Entfernen der Silizi-
umdioxidpartikel, hergestellt mit einer Polymerlo¨sung mit einem Polymer-Partikel-Verha¨ltnis von
1:0,5, (a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
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(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA mit Siliziumdioxidpartikeln,




Abbildung 4.14: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA nach Entfernen der Silizi-
umdioxidpartikel, hergestellt mit einer Polymerlo¨sung mit einem Polymer-Partikel-Verha¨ltnis von
1:0,75, (a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
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mo¨glich war, eine vorliegende Membranstruktur zuverla¨ssig zu beurteilen.
Zuvor bei einem Polymer-Partikel-Verha¨ltnis von 1:3, fiel dieser Effekt kaum auf,
da so große Mengen an Partikeln im Polymerfilm enthalten waren, dass die Partikel
nicht vollsta¨ndig vom Polymer maskiert werden konnten.
Es war also von Vorteil, die Verdunstung des Lo¨sungsmittels zu verlangsamen, um
den Partikeln genu¨gend Zeit zu geben, sich entsprechend der Grenzfla¨chengegeben-
heiten im System anzuordnen.
Um die Verdunstungsgeschwindigkeit zu senken, kann z. B. ein Lo¨sungsmittel mit
einem niedrigeren Dampfdruck eingesetzt werden. Weitere Anforderungen an ein
neues Lo¨sungsmittel waren die Lo¨slichkeit des PMMA in selbigem, jedoch schlechte
bis gar keine Lo¨slichkeit des strukturierten Fotolacks auf dem Substrat. Wu¨rde
der Fotolack gelo¨st, ko¨nnte das vorher erzeugte Benetzungsmuster zersto¨rt werden
und die gewu¨nschte Strukturierung des Polymerfilms fehlschlagen. Außerdem
sollte die neue Komponente nicht oder nur wenig mit Wasser mischbar sein, damit
die Templattropfen beim U¨berschichten weder ihre Gro¨ße noch ihre Position a¨ndern.
Als neues Lo¨sungsmittel wurde reines Isobutylacetat gewa¨hlt. Es hat einen Dampf-
druck von 20 hPa bei 20 ❽, lo¨st den Fotolack nur wenig und ist auch nur gering
mit Wasser mischbar. Es beno¨tigt mehr Zeit als das Chloroform, bis es vollsta¨ndig
vom u¨berschichteten Substrat verdunstet ist (ca. 5 min). Das Polymer-Partikel-
Verha¨ltnis wurde konstant bei 1:0,75 belassen. Die resultierenden Membranen sind
in Abbildung 4.15 mit Siliziumdioxidpartikeln und in Abbildung 4.16 nach der
Entfernung der Partikel dargestellt.
In den Membranen waren Siliziumdioxidpartikel auf beiden Seiten der Membran zu
sehen (siehe Abbildung 4.15). Die Membranstruktur konnte in mehreren Versuchen
reproduziert werden. So konnte davon ausgegangen werden, dass das neue Lo¨sungs-
mittel langsam genug verdunstete, um den Siliziumdioxidpartikeln genug Zeit zu
geben, ihre Gleichgewichtsposition im System einzunehmen. Im Folgenden wurde
daher fu¨r die Herstellung der Membranen aus PMMA ausschließlich Isobutylacetat
verwendet.
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(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.15: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA, hergestellt mit einer Poly-
merlo¨sung in Isobutylacetat und 2-[Methoxy(poly-ethylenoxy)-propyl]trimethoxysilan (MPTS) als
Partikelbeschichtungsagens, (a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.16: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA nach Entfernen der Silizi-
umdioxidpartikel, hergestellt mit einer Polymerlo¨sung in Isobutylacetat und 2-[Methoxy(poly-
ethylenoxy)-propyl]trimethoxysilan (MPTS) als Partikelbeschichtungsagens, (a)-(c) Oberseite, (d)-
(f) Unterseite.
109
4 Herstellung hierarchischer, poro¨ser Membranen
Ein letzter wichtiger Einflussfaktor fu¨r die Struktur der entstehenden Membranen,
der hier diskutiert werden soll, ist die Funktionalisierung der Partikel. Wie bereits
erwa¨hnt, ko¨nnen auf die Oberfla¨che der Siliziumdioxidpartikel Funktionalisierungen
aufgebracht werden, die deren Oberfla¨cheneigenschaften vera¨ndern. So kann z. B.
das Benetzungsverhalten beeinflusst werden. Als Beschichtungsagenzien dienen
Silane.
Es existiert eine theoretische Voraussage der Partikelposition, in Abha¨ngigkeit ihrer
Funktionalisierung im gegebenen System mit Hilfe der Theorie der partikelassistier-
ten Benetzung (siehe Abschnitt 4.1) im thermodynamischen Gleichgewicht.
Das gro¨ßte Hindernis in der U¨bertragung dieser theoretischen Vorhersage auf das
verwendete System ist jedoch die Tatsache, dass der Membranbildungsprozess
dynamischer Natur war, also sich nicht ohne weiteres durch Gleichgewichtsbetrach-
tungen beschreiben ließ. Wa¨hrend der Verfestigung der Polymers kam es zu lokalen
Unterschieden in der Polymerkonzentration und damit zu lokalen Variationen
der Viskosita¨t und der Benetzungseigenschaften der Polymerlo¨sung. Die Theorie
der partikelassistierten Benetzung bezieht sich allerdings auf Systeme, in denen
alle beteiligten Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht stehen, was fu¨r das
vorliegende System nicht zutraf.
Aus diesem Grund konnte die optimale Partikelbeschichtung hier im Gegensatz zum
Vorgehen in Quelle 145 nur durch den wiederholten Prozess der Membranbildung
mit unterschiedlich funktionalisierten Partikeln gefunden werden.
Die Partikel, mit denen die Membranen in den vorherigen Abbildungen hergestellt
wurden, wurden vor der Verwendung mit 2-[Methoxy(polyethylenoxy)-propyl]-
trimethoxysilan (MPTS, siehe Tabelle 4.6) beschichtet. Es wurde erwartet, dass
diese die Grenzfla¨che zwischen der wa¨ssrigen Phase der Templattropfen und
der Polymerlo¨sung sowie die Grenzfla¨che zwischen der Polymerlo¨sung und der
umgebenden Luft durchstoßen.
In den Abbildungen 4.15 und 4.16 ist zu erkennen, dass sich die Partikel zwar
teilweise in der Grenzfla¨che zwischen Luft und Polymer und in der Grenzfla¨che
zwischen Polymer und Benetzungslo¨sung befanden. Jedoch bildeten die Partikel
Agglomerate, welche es nicht erlaubten, dass sich eine Monolage an Partikeln im Po-
lymerfilm ausbilden konnte. So waren einige Partikel noch vollsta¨ndig vom Polymer
umschlossen, anstatt an beiden Seiten herauszuragen. Dadurch ist es auch bedingt,
dass sich nach dem Entfernen der Partikel aus dem fertigen Polymerfilm keine dicht
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nebeneinander sitzenden Poren ausbildeten. Es zeigten sich nur vereinzelte Poren
im Polymer, die meist von Abdru¨cken von Siliziumdioxidpartikeln umgeben waren,
die noch zuvor vo¨llig vom Polymer umschlossen waren.
Auch die Verwendung von n-Propyltriethoxysilan (PTE, siehe Tabelle 4.6) als
Beschichtungsagens zeigte das gleiche Bild. Die Membranen wiesen Partikel-
agglomerate auf, die teilweise vollsta¨ndig vom Polymer umschlossen waren (siehe
Abbildung 4.17). Nach der Entfernung der Siliziumdioxidpartikel zeigten die Mem-
branen wiederum nur vereinzelte Poren, umgeben von vollsta¨ndig eingebetteten
Partikeln (siehe Abbildung 4.18).
Eine dritte verwendete Beschichtung zeigte letztendlich die gewu¨nschten Ergebnis-
se. Als Beschichtungsagens fu¨r die Siliziumdioxidpartikel (mittlerer Durchmesser




Abbildung 4.17: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA, hergestellt mit einer Polymer-
lo¨sung in Isobutylacetat und n-Propyltriethoxysilan (PTE) als Partikelbeschichtungsagens, (a)-(c)
Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
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(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.18: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA nach Entfernen der Silizium-
dioxidpartikel, hergestellt mit einer Polymerlo¨sung in Isobutylacetat und n-Propyltriethoxysilan
(PTE) als Partikelbeschichtungsagens, (a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
Die Partikel waren sowohl auf der Unterseite als auch auf der Oberseite der
Membran sichtbar (siehe Abbildung 4.19). Auf der Oberseite der Membran konnten
die Partikel u¨berwiegend in den Bereichen beobachtet werden, unter denen zuvor
die Templattropfen saßen (siehe Abbildung 4.19(a)). Dies ist ein Indiz fu¨r eine
Monolagenanordnung der Siliziumdioxidpartikel. Das vormalige Benetzungsmuster
konnte also sogar von der Oberseite der Membran erahnt werden. Auf der Unterseite
waren ebenfalls deutlich die Abdru¨cke des Benetzungsmusters im Polymerfilm zu
erkennen (siehe Abbildung 4.19(d)). Die Partikel ordneten sich in dichten Monola-
gen innerhalb der Tropfenmulden an (siehe Abbildung 4.19(e)).
Nach dem Entfernen der Partikel (siehe Abbildung 4.20) konnte auf der Oberseite
der Membran die Struktur des vorherigen Benetzungsmusters erkannt werden, da
sich vorrangig in den Bereichen u¨ber den Templattropfen Poren befanden. Die Poren
waren auf den Kuppen der unterliegenden Mulden dicht gepackt (siehe Abbildung
4.20(c)) und hatten einen mittleren Porendurchmesser von 394 nm ± 77 nm. Auf
der Unterseite waren die Poren in den Mulden der vormaligen Templattropfen
ebenfalls dicht gepackt (siehe Abbildung 4.20(e)). Ob es sich in diesem Falle um
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(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.19: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA mit Siliziumdioxidpartikeln,
hergestellt mit einer Polymerlo¨sung in Isobutylacetat und 1,1,1-Trifluoropropyltrimethoxysilan
(TFPTM) als Partikelbeschichtungsagens, (a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.20: REM-Aufnahmen eines Polymerfilms aus PMMA nach Entfernen der Silizium-
dioxidpartikel, hergestellt mit einer Polymerlo¨sung in Isobutylacetat und 1,1,1-Trifluoropropyltri-
methoxysilan (TFPTM) als Partikelbeschichtungsagens, (a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
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submikrometergroße, durchga¨ngige Poren handelte oder um jeweils von oben und
unten nicht durchga¨ngige Abdru¨cke, kann an dieser Stelle nicht entschieden werden.
Durch die erfolgreiche Kombination der in Kapitel 3 entwickelten Templatmethode
mit dem Prinzip der partikelassistierten Benetzung konnte die gewu¨nschte hierar-
chische Membranstruktur erreicht werden, bei der eine Schicht mikrometergroßer
Mulden von einer Schicht mit submikrometergroßen Poren u¨berdeckt wird. Der bei
der Herstellung stattfindende komplexe Selbstorganisationsprozess wurde durch die
Optimierung des Polymer-Partikel-Verha¨ltnisses, des eingesetzten Lo¨sungsmittels
und der genutzten Partikelbeschichtung erfolgreich gesteuert.
Die Membranen konnten in einer Gro¨ße von bis zu 7,2 cm2 erhalten werden. Sie
lagen freitragend vor. Es war mo¨glich, sie mit bloßen Ha¨nden zu handhaben, ohne
sie zu zersto¨ren. Dies ist ein deutlicher Vorteil gegenu¨ber einfachen Mikrosieben mit
Poren im Submikrometerbereich, die stets Tra¨germaterialen wie z.B. TEM-Gitter
beno¨tigten [16].
4.2.2 Herstellung hierarchischer Membranen aus VISIOMER➤
HEMA-TMDI
Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, wie hierarchisch strukturierte Membranen
aus Polymethylmethacrylat hergestellt wurden, indem strukturierte, selektiv
benetzte Substrate mit entsprechenden Polymerlo¨sungen, die Siliziumdioxidpartikel
enthielten, u¨berschichtet wurden. Nach dem Ausha¨rten des Polymers wurden die
Partikel mittels Flusssa¨ureda¨mpfen entfernt und es bildete sich so eine hierarchische
Membranstruktur, in der mikrometergroße Mulden, entstanden durch die Tem-
plattropfen auf dem Substrat, von einer Schicht mit submikrometergroßen Poren
u¨berspannt waren.
Wie vorher geschildert ist eines der Probleme bei der Verwendung von Polymer-
lo¨sungen der komplexe Bildungsprozess, welcher fern vom thermodynamischen
Gleichgewicht folgt. Daher sollte a¨hnlich wie in Abschnitt 3.2.3 nun auch hier ergru¨n-
det werden, ob die Bildung hierarchischer Membranen, die mit PMMA-Lo¨sungen
gelungen war, auch auf Monomerlo¨sungen aus VISIOMER➤ HEMA-TMDI u¨ber-
tragen werden konnte. Die direkte Variante wa¨re gewesen, der Monomerlo¨sung
zur Membranbildung spha¨rische, monodisperse Siliziumdioxidpartikel hinzuzufu¨gen
und dadurch die gewu¨nschte Struktur zu erzeugen.
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Versuche von M. Mu¨hlmann legen jedoch nahe, dass ein einfacher Austausch
der Polymer-Partikel-Mischung mit einer Monomer-Partikel-Mischung im Prozess
nicht zum Erfolg fu¨hren wu¨rde [135, 136]. Die in dem Versuchen entstehenden
Membranen enthalten, als Unterschied zur vorliegenden Arbeit, Zeolithe anstatt der
Siliziumdioxidpartikel. Wenn die Zeolithe bei der Herstellung in der Monomerlo¨sung
dispergiert sind, ordnen sie sich nicht wie gewu¨nscht in den entsprechenden Grenz-
fla¨chen des Systems an. Daher werden die Zeolithe getrennt vom Monomer in einer
Dispersion in Chloroform auf das strukturierte und benetzte Substrat aufgetragen.
Fu¨r den Prozess in der vorliegenden Arbeit wurde ein a¨hnliches Vorgehen gewa¨hlt
(siehe Abbildung 4.21). Die Strukturierung von Offsetdruckplatten erfolgte wie
in Abschnitt 2 beschrieben durch die selektive Belichtung durch eine Lithografie-
maske hindurch und die anschließende Entwicklung der Druckplatten. Die auf der
Druckplatte entstandenen hydrophilen Bereiche (2), umgeben von hydrophoben
Stegen (1), wurden mittels einer Schaumstoffrolle mit einer wa¨ssrigen Calcium-
chloridlo¨sung (3) bewalzt und die u¨berschu¨ssige Lo¨sung mit einem Fensterabzieher
abgezogen. Die vorhanden Tropfen in Form der hydrophilen Bereiche wurden durch
Aufkondensation von Wasser in einer Wachstumskammer (Verweildauer = 6 min)
vergro¨ßert. Danach wurden die Substrate außerhalb der feuchten Atmospha¨re mit
einer Suspension von funktionalisierten Siliziumdioxidpartikeln in Chloroform (4)
u¨berschichtet. Dieser Schritt diente der Platzierung der Partikel auf den wa¨ssrigen
Templattropfen. Die Partikel sollten sich wa¨hrend des Verdunstens des Chloroforms
in der Grenzfla¨che zwischen Chloroform und der Templattropfen bzw. sobald das
Chloroform verdunstet war in der Grenzfla¨che zwischen umgebender Luft und
den Templattropfen anordnen. Um den Partikeln genu¨gend Zeit zu geben, sich in
ihre Gleichgewichtsposition zu begeben, wurde das u¨berschichtete Substrat mit
einer Uhrglasschale abgedeckt, so dass die Verdunstung des Chloroforms ca. 8 min
anstatt wie sonst nur 1 min in Anspruch nahm.
Durch die Verweilzeit außerhalb der feuchten Atmospha¨re der Wachstumskammer
verdunsteten neben dem Chloroform auch Teile der wa¨ssrigen Templattropfen.
Die Templattropfen sollten mikrometergroße Mulden im spa¨teren Polymerfilm
hinterlassen, um so zur Bildung einer Stu¨tzstruktur fu¨r die du¨nnere Schicht mit den
submikrometergroßen Poren beizutragen. Wenn die Tropfen durch die erwa¨hnte
Verdunstung zu stark an Volumen verlieren, wu¨rde die Membran selbst zu du¨nn, was
einen Stabilita¨tsverlust zur Folge ha¨tte. So war es notwendig, die Templattropfen
durch Aufkondensation von Wasser wieder zu vergro¨ßern. Daher wurden die mit
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Abbildung 4.21: Schematische Darstellung zur Herstellung hierarchisch strukturierter Membra-
nen mit dem Monomer VISIOMER➤ HEMA-TMDI.
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den flachen Templattropfen und den Siliziumdioxidpartikeln besetzten Substrate
erneut in die Wachstumskammer gesetzt (Verweilzeit = 8 min).
Nach der Entnahme der Substrate aus der Wachstumskammer wurden diese in
normaler Umgebungsluftmit einer realitven Luftfeuchte von 20 - 30 % mit einer
Monomerlo¨sung aus VISIOMER➤ HEMA-TMDI und Benzoinisobutylether als
Initiator (5) u¨berschichtet. Um den Partikeln Zeit zu geben, sich in den neuen
entsprechenden Grenzfla¨chen anzuordnen, wurden die Substrate erneut abgedeckt.
Die Verdunstung des Lo¨sungsmittels wurde verlangsamt auf 10 min. Abschließend
wurde die Abdeckung entfernt, das Lo¨sungsmittel fu¨r mindestens 15 min verdunsten
gelassen und das Monomer in Argonatmospha¨re durch UV-Strahlung polymerisiert.
Der erhaltene Polymerfilm wurde vom Substrat befreit und Flusssa¨ureda¨mpfen
ausgesetzt, um die Siliziumdioxidpartikel zu entfernen (6).
Auch das vorliegende System war komplexer Natur. Die Struktur des entstehenden
Polymerfilms wird von vielen Parametern bestimmt, die sich wiederum untereinan-
der beeinflussen. Es soll in einer Auswahl auf vier Kernparameter und deren Einfluss
auf die Membranstruktur eingegangen werden. Diese Kernparameter sind die Par-
tikelmasse pro Fla¨cheneinheit, die Monomermassenkonzentration, das verwendete
Lo¨sungsmittel und die Funktionalisierung der eingesetzten Siliziumdioxidpartikel.
Zur Herstellung von Membranen mit gewu¨nschter Struktur sollten die Siliziumdi-
oxidpartikel in einer Menge vorliegen, die es erlaubte, dass die Partikel u¨ber die
gesamte Membranfla¨che verteilt dicht gepackt vorliegen konnten. Allerdings sollten
es so wenige Partikel sein, dass es nicht zur Bildung von Multilagen kommt. Diese
Anforderungen waren die gleichen wie schon bei der Herstellung der hierarchischen
PMMA-Membranen. Daher wurde die Partikelmasse pro Fla¨cheneinheit so gewa¨hlt,
wie es sich in den vorausgehenden Experimenten (siehe Abschnitt 4.2.1) als optimal
herausgestellt hatte. Pro Quadratzentimeter Substratfla¨che wurden dort 42 ➭l
Polymer-Partikel-Mischung im Lo¨sungsmittel aufgetragen. Die Polymermassenkon-
zentration betrug 0,008 g/ml. Das Polymer-Partikel-Verha¨ltnis betrug 1:0,75. So
lassen sich die Partikelmasse pro Fla¨cheneinheit (mPart
A
) und die PMMA-Masse pro
Fla¨cheneinheit (mPMMA
A
) ins Verha¨ltnis setzen (siehe Gleichung 4.14).
mPart
A




Die PMMA-Masse pro Fla¨che la¨sst sich durch das Produkt aus dem Volumen der
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Polymer-Partikel-Mischung pro Fla¨cheneinheit (VPPM
A
) und der Polymermassenkon-







So ergibt sich fu¨r die Partikelmasse pro Fla¨cheneinheit die Gleichung 4.16.
mPart
A




= 0, 75 · 0, 042 ml/cm2 · 0, 008 g/ml
= 2, 52 · 10−4 g/cm2
(4.16)
Da die Partikel im jetzigen Fall getrennt vom Monomer in einem Dispersionsmittel
auf das strukturierte, benetzte Substrat aufgetragen werden sollten, musste noch
eine Partikelmassenkonzentration im verwendeten Dispersionsmittel Chloroform
ermittelt werden.
So wurde ein Gesamtvolumen von 0,5 ml an Partikeldispersion (V gesPD ) verwendet.
Die zu bedeckende Fla¨che (A) betrug 2 cm x 5,5 cm, also 11 cm2. Die Partikelmas-
senkonzentration (βPart) der einzusetzenden Dispersion ergibt sich aus der no¨tigen
Gesamtpartikelmasse (mgesPart) und dem Dispersionsvolumen. Die Gesamtpartikel-
masse ergibt sich dabei aus dem Produkt aus der zuvor berechneten Partikelmasse










2, 52 · 10−4 g/cm2 · 11 cm2
0, 5 ml
≈ 0, 006 g/ml
(4.17)
Es ergab sich eine Partikelmassenkonzentration von ≈ 0,006 g/ml in Chloroform fu¨r
die zu verwendende Dispersion bei einem Dispersionsvolumen von 0,5 ml. Damit
blieb die Partikelmenge pro Fla¨cheneinheit bezogen auf die vorherigen Experimente
zur Herstellung von hierarchischen PMMA-Membranen konstant.
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Ein weiterer zentraler Parameter in der Membranherstellung ist die Monomer-
massenkonzentration. Diese bestimmt bei konstantem Auftragevolumen, wie hoch
der resultierende Polymerfilm nach dem Ausha¨rten wird und demnach, ob die
Templattropfen Mulden hinterlassen bzw. ob die Siliziumdioxidpartikel Poren
hinterlassen ko¨nnen.
Fu¨r die ersten Membranen wurde eine Monomermassenkonzentration von 0,015 g/ml
im Lo¨sungsmittel Isobutylacetat gewa¨hlt. Dies entsprach der Konzentration bei der
Herstellung der poro¨sen Membranen in Abschnitt 3.2.3. Es entstanden zusammen-
ha¨ngende Polymerfilme, die jedoch makroskopisch betrachtet du¨nn und bru¨chig wa-
ren. Bei der na¨heren Untersuchung mittels REM zeigte sich, dass die Polymerfilme
unregelma¨ßige, mikrometergroße Lo¨cher aufwiesen (siehe Abbildung 4.22). Außer-
dem schien die Verteilung des Monomers vor dem Ausha¨rten ungleichma¨ßig gewesen
zu sein. Einige der Siliziumdioxidpartikel lagen auf der Oberseite der Membran auf
(siehe Abbildung 4.22(c)). Auf der Unterseite schienen die Partikel dagegen beinahe
vollsta¨ndig vom Polymer umschlossen zu sein (siehe Abbildung 4.22(f)).
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.22: REM-Aufnahmen von Membranen, hergestellt aus VISIOMER➤ HEMA-TMDI
mit Siliziumdioxidpartikeln, Monomerkonzentration 0,015 g/ml in Isobutylacetat, (a)-(c) Oberseite,
(d)-(f) Unterseite.
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Diese Beobachtung besta¨tigte sich bei der Betrachtung der dazugeho¨rigen gea¨tzten
Membranen. Es waren auch hier unregelma¨ßige, mikrometergroße Lo¨cher zu
erkennen (siehe Abbildung 4.23). Auf der Oberseite der Membran blieben nur
flache, geschlossene Abdru¨cke der Siliziumdioxidpartikel zuru¨ck (siehe Abbildung
4.23(c)). Auf der Unterseite, waren teilweise gar keine Spuren der Partikel zwischen
einigen wenigen Mulden sichtbar (siehe Abbildung 4.23(f)).
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.23: REM-Aufnahmen von Membranen, hergestellt aus VISIOMER➤ HEMA-
TMDI nach dem Entfernen der Siliziumdioxidpartikel, TPM-Beschichtung, Monomerkonzentration
0,015 g/ml in Isobutylacetat, (a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
Einerseits schien die Monomermassenkonzentration mit 0,015 g/ml zu niedrig zu
sein, um genu¨gend Material fu¨r eine vollsta¨ndige U¨berdeckung des selektiv mit
Calciumchloridlo¨sung benetzten Substrats zu liefern, da unregelma¨ßig geformte,
mikrometergroße Poren auch vo¨llig unabha¨ngig von der Position der darunter
liegenden Templattropfen entstanden. Andererseits war das Monomer nicht gleich-
ma¨ßig u¨ber das Substrat verteilt, was darauf schließen ließ, das Isobutylacetat kein
optimales Lo¨sungsmittel fu¨r das VISIOMER➤ HEMA-TMDI darstellte.
Aus diesem Grunde wurde zum einen die Monomermassenkonzentration auf
0,025 g/ml heraufgesetzt, um die Membrandicke zu erho¨hen und geschlossene
Polymerfilme bilden zu ko¨nnen. Zum anderen wurde auf das Lo¨sungsmittel aus
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den Versuchen von M. Mu¨hlmann zuru¨ckgegriffen, der ein a¨hnliches System
behandelte [135, 136]. Als neues Lo¨sungsmittel wurde Tetrahydrofuran mit einem
Wasserzusatz von 1 m% gewa¨hlt. Der Wasserzusatz verhinderte, dass sich Teile der
wa¨ssrigen Templattropfen in der Monomerlo¨sung lo¨sten und so die zuvor aufgebaute
Templatstruktur zersto¨rt wurde. Wie schon bei der Herstellung nicht hierarchischer
Membranen geschildert, greift THF den Fotolack an (siehe Abschnitt 3.2.3). Es
zeigt sich jedoch, dass bei vorsichtigem U¨berschichten die Templattropfen an ihren
Pla¨tzen verbleiben.
Es entstanden zusammenha¨ngende Membranen ohne mikrometergroße Defekte
(siehe Abbildung 4.24). Auf der Oberseite der Membranen waren die Silizium-
dioxidpartikel nun eingebettet (siehe Abbildung 4.24(c)). Durch die Art und
Weise der Herstellung wurde erwartet, dass sich die Partikel bevorzugt auf den
Templattropfen befinden, dadurch wa¨ren die Partikel auf der Oberseite der entste-
henden Membran ebenfalls bevorzugt in den Bereichen der zuvor unterliegenden
Templattropfen zu finden (siehe Abbildung 4.19 und 4.25(a)). Allerdings zeigte
sich in diesem Versuch keine Korrelation der Partikelpositionen mit den Positionen
der zuvor unterliegenden Templattropfen. Das ko¨nnte darauf schließen lassen,
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.24: REM-Aufnahmen von Membranen, hergestellt aus VISIOMER➤ HEMA-TMDI
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Abbildung 4.25: Schematische Darstellung der Partikelposition in Korrelation mit der Position
der Templattropfen: (a) die Position der Partikel, die auf der Oberseite zu sehen sind korreliert
mit der Position der darunterliegenden Templattropfen, (b) die Position der Partikel, die auf der
Oberseite zu sehen sind korreliert nicht mit der Position der darunterliegenden Templattropfen, da
es sich um andere Partikel handelt, als die die auf der Unterseite zu sehen sind.
dass keine Monolage an Partikeln im System vorlag, welche sowohl die Ober-
als auch die Unterseite der Membran durchragte (siehe Abbildung 4.25(b)). Die
Unterseite der Membran wies eine Strukturierung durch die Templattropfen
auf (siehe Abbildung 4.24(d)). In den Mulden, entstanden durch die Templat-
tropfen, befanden sich stellenweise dicht gepackte Partikel (siehe Abbildung 4.24(f)).
In Abbildung 4.26 sind diese Membranen nach dem A¨tzen der Siliziumdioxidpar-
tikel zu sehen. Sowohl die Partikel auf der Oberseite als auch die der Unterseite
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.26: REM-Aufnahmen von Membranen, hergestellt aus VISIOMER➤ HEMA-
TMDI nach dem Entfernen der Siliziumdioxidpartikel, Monomerkonzentration 0,025 g/ml in
THF/1 m% H
2
O, (a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
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hinterließen Abdru¨cke im Polymerfilm. Die Abdru¨cke der Unterseite zeigten jedoch
einen geringeren Durchmesser als die Abdru¨cke der Oberseite. Die Partikelabdru¨cke
auf der Oberseite waren nicht so dicht gepackt, wie die Partikelabdru¨cke in den
Mulden auf der Unterseite. Das legte den Schluss nahe, dass der Polymerfilm u¨ber
den Templattropfen nicht du¨nn genug war, um den Durchbruch ein und des selben
Partikels sowohl an der Membranoberseite als auch an der Membranunterseite zu
gewa¨hrleisten.
Um die Membrandicke zu erniedrigen, wurde die Monomermassenkonzentration
von 0,025 g/ml auf 0,02 g/ml herabgesetzt. Wieder entstanden zusammenha¨n-
gende Polymerfilme (siehe Abbildung 4.27). Auf den Oberseiten dieser konnten
eingebettete Siliziumdioxidpartikel an den Positionen beobachtet werden, an denen
sich zuvor darunter Templattropfen befunden hatten (siehe Abbildung 4.27(a)).
Manche der Partikel schienen jedoch noch nur wahllos auf der Oberfla¨che verteilt
aufzuliegen (siehe Abbildung 4.27(c)). Die Unterseiten der Membranen zeigten
die Strukturierung durch die Templattropfen. Die dadurch entstandenen Mulden
beherbergten dicht gepackte, eingebettete Siliziumdioxidpartikel (siehe Abbildung
4.27(f)).
Nach dem Entfernen der Partikel waren auf den Oberfla¨chen der Membranen
unregelma¨ßig angeordnete Abdru¨cke dieser zu sehen (siehe Abbildung 4.28).
Außerdem entstanden auf Grund der unterschiedlich tief eingebetteten Partikel
auch unterschiedlich tiefe Mulden (siehe Abbildung 4.28(c)). In den Mulden auf
den Unterseiten waren dagegen dicht gepackte Poren von etwa gleicher Gro¨ße zu
erkennen (siehe Abbildung 4.28(f)).
Die Einbettungsho¨he der Siliziumdioxidpartikel war vor allem auf der Oberseite
der Polymerfilme besonders unregelma¨ßig. Die Position der Partikel in den Grenz-
fla¨chen wurde, wie zuvor erwa¨hnt, durch deren Funktionalisierung beeinflusst. Die
Membranen der Abbildungen 4.27 und 4.28 wurden mit Siliziumdioxidpartikeln
hergestellt, die zuvor mit 3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilan (siehe Tabelle 4.6)
beschichtet wurden. Um die Einbettungsho¨he der Partikel im Polymerfilm zu
vera¨ndern, wurde ein neues Beschichtungsagens gewa¨hlt.
123
4 Herstellung hierarchischer, poro¨ser Membranen
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.27: REM-Aufnahmen von Membranen, hergestellt aus VISIOMER➤ HEMA-
TMDI mit Siliziumdioxidpartikeln TFPTM-Beschichtung, Monomerkonzentration 0,02 g/ml in
THF/1 m% H
2
O, (a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.28: REM-Aufnahmen von Membranen, hergestellt aus VISIOMER➤ HEMA-TMDI
nach dem Entfernen der Siliziumdioxidpartikel, TFPTM-Beschichtung, Monomerkonzentration
0,02 g/ml in THF/1 m% H
2
O, (a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
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Als neues Agens zur Partikelfunktionalisierung diente 3-Methacryloyloxypropyltri-
methoxysilan (TPM, siehe Tabelle 4.6). Allerdings zeigten die Membranen ein a¨hn-
liches Bild (siehe Abbildungen 4.29 und 4.30) wie die vorherigen mit TFPTM-
Partikelbeschichtung. Die Partikel auf der Oberseite waren teils an den Stellen der
zuvor darunter liegenden Templattropfen in den Polymerfilm eingebettet (siehe Ab-
bildung 4.29(a)), lagen andererseits scheinbar lose auf der Membranoberfla¨che auf
(siehe Abbildung 4.29(c)). Dementsprechend waren auch die entstandenen Partikel-
abdru¨cke nach der Entfernung der Partikel unregelma¨ßig angeordnet und es konnte
keine Korrelation mit der Position der fru¨heren Templattropfen mehr erkannt wer-
den (siehe Abbildungen 4.30(c)). Auf der Unterseite der Membran konnten dicht
gepackte Siliziumdioxidpartikel in den Mulden der Templattropfen beobachtet wer-
den (siehe Abbildung 4.29(f)), diese bedingten nach dem Entfernen dicht gepackte
runde Abdru¨cke (siehe Abbildung 4.30(f)).
All diese Beobachtungen legten den Schluss nahe, dass die Partikelmonolage, die fu¨r
die dicht gepackten runden Abdru¨cke auf der Unterseite der Membranen verantwort-
lich war, nicht an der Oberseite der Membranen herausschaute, um durchga¨ngige
Poren zu bilden. Ha¨tten die Partikel in einer Monolage im Polymerfilm gelegen und
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.29: REM-Aufnahmen von Membranen, hergestellt aus VISIOMER➤ HEMA-
TMDI, mit Siliziumdioxidpartikeln, TPM-Beschichtung, Monomerkonzentration 0,02 g/ml in
THF/1 m% H
2
O, (a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
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(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.30: REM-Aufnahmen von Membranen, hergestellt aus VISIOMER➤ HEMA-
TMDI nach dem Entfernen der Siliziumdioxidpartikel, TPM-Beschichtung, Monomerkonzentration
0,02 g/ml in THF/1 m% H
2
O, (a)-(c) Oberseite, (d)-(f) Unterseite.
auf beiden Seiten diesen Film durchstoßen, so wu¨rde die Partikelanordnung auf
der Oberseite der der Unterseite a¨hneln. Die Partikel- bzw. Abdruckanordnung auf
der Oberseite der Membranen war jedoch viel weniger dicht als die der Unterseite.
Das ließ darauf schließen, dass sich eine dichte Monolage an Partikeln um die
Templattropfen herum gelagert hatte, aber der Polymerfilm doch so dick war, dass
sich daru¨ber eine weniger dicht gepackte Schicht Partikel anordnen konnte, die die
runden Abdru¨cke zur Oberseite hin bildeten (siehe Abbildung 4.25).
Eine weitere Senkung der Monomerkonzentration war nicht mo¨glich, da an manchen
Stellen der Membranen, hergestellt mit einer Monomermassenkonzentration von
0,02 g/ml, schon mikrometergroße Defekte entdeckt werden konnten, die wahrschein-
lich von ungewollten Tropfendurchbru¨chen der Templattropfen herru¨hrten (siehe
weiße Pfeile in Abbildung 4.30(d)). Daher wurde auf eine weitere Herabsetzung der
Monomerkonzentration verzichtet.
Hingegen wa¨re es auch mo¨glich, dass die Templattropfen durch die mehrmalige Auf-
kondensation von Wasser und die Vera¨nderungen am System zwischen den Konden-
sationsphasen ungleichma¨ßig wuchsen und so teilweise Poren im Film hinterließen
und manchmal wie urspru¨nglich angestrebt nur Mulden.
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Andererseits wa¨re es mo¨glich, dass der Polymerfilm an machen Stellen zu dick war,
um einen beidseitigen Durchbruch der Partikel zu gewa¨hrleisten. Demgegenu¨ber
gab es Bereiche, in denen der Polymerfilm zu du¨nn war, um die entstandenen
Templattropfen vollsta¨ndig zu bedecken.
Eine mo¨gliche Ursache dafu¨r wa¨re die mangelnde Planarita¨t der strukturierten,
selektiv benetzten Substrate bei der U¨berschichtung mit Monomerlo¨sung. Die
Substrate selbst sind teilweise leicht konkav verbogen, was durch das Zuschneiden
dieser aus einem großen Blech zu Stande kommt.
Die Herstellung der PMMA-Membranen hatte dieser Fakt nie wesentlich beeinflusst,
wahrscheinlich da die Polymerlo¨sungen durch Verdunstung des Lo¨sungsmittels,
sofort nach der Auftragung auf das Substrat, begannen sich zu verfestigen. Wohin-
gegen die Viskosita¨t der Monomerlo¨sung durch Verdunstung des Lo¨sungsmittels
zwar ebenfalls nach Auftragung auf das Substrat zunahm, jedoch nicht im gleichen
Maße wie die der Polymerlo¨sung.
Verbessernd ko¨nnten in Zukunft die Substrate vor der Verwendung in einer Presse
gepla¨ttet werden.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es gelungen war, Membranen mit
mikrometergroßen Mulden auf den Membranunterseiten mit dem Monomer
VISIOMER➤ HEMA-TMDI herzustellen. Wobei die Mulden durch die Abformung
von wa¨ssrigen Templattropfen auf einem strukturierten Substrat erzeugt wurden. In
die Membranen waren Siliziumdioxidpartikel eingebettet, die durch die Behandlung
mit Fluorwasserstoff in der Gasphase entfernt werden konnten. Diese Partikel
hinterließen dicht gepackte, submikrometergroße Abdru¨cke auf der Unterseite der
Membranen in den Mulden der zuvor vorhandenen Templattropfen. Auch auf
der Oberseite bildeten sich submikrometergroße Abdru¨cke durch die Partikel.
Allerdings waren diese nicht dicht gepackt und korrelierten in ihrer Anordnung
nicht mit der Position der zuvor darunter liegenden Templattropfen. Es konnten
also keine Membranen gebildet werden, die durchga¨ngige, submikrometergroße
Poren aufwiesen.
Die gewu¨nschte Membranstruktur ko¨nnte durch zuku¨nftige Modifikationen realisiert
werden. Die zur Strukturbildung verwendeten Substrate ko¨nnten z. B. vor dem
Einsatz gepresst und so planarisiert werden, um eine gleichma¨ßige Verteilung der
Monomerlo¨sung zu gewa¨hrleisten. Im Anschluss sollte eine Monomerkonzentrati-
onsanpassung erfolgen.
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4.3 Zusammenfassung
In diesem Arbeitsabschnitt wurden hierarchische, poro¨se Polymermembranen
hergestellt, bestehend aus einer Stu¨tzstruktur mit mikrometergroßen Mulden und
u¨berspannt von einer Schicht mit dicht gepackten, submikrometergroßen Poren.
Beide Strukturteile entstanden in einem Arbeitsschritt aus dem gleichen Material.
Die mikrometergroßen Mulden konnten dabei wie schon zuvor (siehe Abschnitt 3)
durch einen Templatprozess mittels Flu¨ssigkeitstropfen erzeugt werden. Die Flu¨s-
sigkeitstropfen bestanden aus einer wa¨ssrigen Calciumchloridlo¨sung, die durch
Aufwalzen auf ein durch selektive Belichtung und Entwicklung strukturiertes
Substrat aufgebracht wurde. Die Substratoberfla¨che war strukturiert in hydrophile
Quadrate, umgeben von hydrophoben Stegen. Daher benetzte die Lo¨sung nur die
hydrophilen Bereiche und es bildeten sich flache, gleichma¨ßig angeordnete Flu¨ssig-
keitstropfen, die durch die kontrollierte Aufkondensation von Wasser vergro¨ßert
wurden.
Die selektiv benetzten Substrate wurden anschließend mit einer Lo¨sung aus
Polymethylmethacrylat in Chloroform u¨berschichtet, die monodisperse, spha¨rische
Siliziumdioxidpartikel enthielt (siehe Abbildung 4.7). Diese Partikel ordneten sich
in einer Monolage auf den Templattropfen an und durchragten den sich bildenden
Polymerfilm sowohl auf der Oberseite als auch auf der Unterseite. Nach Verdunsten
des Lo¨sungsmittels wurden die festen Polymerfilme durch HCl vom Substrat
befreit und Fluorwasserstoffsa¨ure in der Gasphase ausgesetzt. So wurden die
Siliziumdioxidpartikel aus dem Film entfernt und hinterließen durchga¨ngige Poren.
Der Erfolg dieser Aufgabe hing von mehreren Parametern ab. Einerseits musste
das Polymer-Partikel-Verha¨ltnis optimiert werden. Bei zu hohen Partikelanteilen
bildeten sich Partikelmultilagen, bei zu niedrigen jedoch nur lu¨ckenhafte Monolagen.
Mit einem optimalen Polymer-Partikel-Massenverha¨ltnis von 1:0,75, bildeten sich
dicht gepackte Monolagen an Partikeln im Polymerfilm (siehe Abbildung 4.13).
Es wurde festgestellt, dass das Erscheinungsbild von Membranen, hergestellt mit
a¨hnlichen Parametern, unter Umsta¨nden stark variierte. Es wurde angenommen,
dass das als Lo¨sungsmittel eingesetzte Chloroform zu schnell verdunstete und
die Partikel nicht genu¨gend Zeit hatten, um ihre Gleichgewichtsposition einzu-
nehmen. Um die Reproduzierbarkeit zu gewa¨hrleisten, wurde Isobutylacetat als
neues Lo¨sungsmittel gewa¨hlt. Es hat einen niedrigeren Dampfdruck, verdunstete
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so langsamer und ließ den Partikeln mehr Zeit zum Anordnen. Es entstanden
Membranen mit reproduzierbarer Struktur (siehe Abbildung 4.15).
Der letzte Einflussparameter, der in dieser Arbeit betrachtet wurde, war die
Funktionalisierung der eingesetzten Siliziumdioxidpartikel. Je nach Funktionali-
sierungsagens bei der Synthese dieser Partikel haben diese unterschiedliche Ober-
fla¨cheneigenschaften. Diese Oberfla¨cheneigenschaften bestimmen die Position und
Anordnung im spa¨teren Polymerfilm. Bei Partikeln, beschichtet mit 2-[Methoxy-
(polyethylenoxy)-propyl]trimethoxysilan (MPTS) und n-Propyltriethoxysilan
(PTE), entstanden im Polymerfilm keine gleichma¨ßigen Partikelmonolagen. Die
Partikel neigten zur Agglomeration. Nach dem Entfernen der Partikel blieben
stets nur wenige sehr kleine Poren zuru¨ck, da die vorherigen Partikel zu stark
vom Polymer umhu¨llt gewesen waren (siehe Abbildungen 4.16 und 4.18). Mit
3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilan (TFPTM) als Partikelbeschichtung entstanden
geordnete Partikelmonolagen und nach dem Entfernen der Partikel dicht gepackte,
submikrometergroße Poren ohne Polymerha¨ute (siehe Abbildung 4.20).
Derart konnten hierarchische Membranen aus Polymethylmethacrylat hergestellt
werden, die mikrometergroße Mulden, u¨berspannt von einer Schicht mit submi-
krometergroßen Poren, aufwiesen. Die submikrometergroßen Poren hatten einen
mittleren Porendurchmesser von 394 nm ± 77 nm. Die Membranen konnten in einer
Gro¨ße von bis zu 7,2 cm2 erhalten werden. Sie konnten durch Abtupfen getrocknet
werden und lagen dann freitragend vor.
Außerdem wurde versucht, die beschriebenen Membranstrukturen auch aus dem
Monomer VISIOMER➤ HEMA-TMDI herzustellen. Der Strukturierungsprozess
fu¨r die Substrate blieb dabei gleich. Nun wurden die Siliziumdioxidpartikel
allerdings getrennt vom Monomer in einer Dispersion auf das strukturierte,
benetzte Substrat aufgebracht (siehe Abbildung 4.21). Nachdem das Dispersi-
onsmittel verdunstet war, wurden die Substrate erneut zum Tropfenwachstum
in die Wachstumskammer gesetzt und danach außerhalb dieser mit einer Lo¨sung
des gewu¨nschten Monomers und eines Initiators u¨berschichtet. Nach Verdunsten
des Lo¨sungsmittels wurde das Monomer mittels UV-Bestrahlung polymerisiert.
Die festen Polymerfilme wurden vom Substrat befreit und Fluorwasserstoffsa¨ure
in der Gasphase ausgesetzt. Dadurch wurden die Partikel aus der Membran entfernt.
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Auch in diesem System gab es verschiedene Parameter, die die Struktur der
entstehenden Membran beeinflussten und optimiert werden mussten. Fu¨r die Par-
tikelmenge, die pro Quadratzentimeter der Substratoberfla¨che no¨tig war, um eine
Partikelmonolage zu gewa¨hrleisten, wurde in den Versuchen mit der PMMA-Lo¨sung
schon ein Wert gefunden. Aus dem dort erhaltenen, optimalen Polymer-Partikel-
Verha¨ltnis konnte eine optimale Partikelmasse pro Fla¨cheneinheit des Substrats
ermittelt werden. Eben diese Menge an Partikeln wurde in dispergierter Form auf
den strukturierten und benetzen Substraten gespreitet und im Weiteren konstant
gelassen.
Fu¨r eine optimale Membrandicke, die z. B. daru¨ber entscheidet, ob die Siliziumdi-
oxidpartikel in der Lage sind auf beiden Seiten des Polymerfilms herauszuragen,
musste die Monomermassenkonzentration angepasst werden. Zuerst wurde wie bei
den PMMA-Membranen die gleiche Monomerkonzentration gewa¨hlt, wie sie bei
der Herstellung der einfachen, poro¨sen Membranen zum Einsatz kam. Mit der
Monomerkonzentration von 0,015 g/ml im Lo¨sungsmittel Isobutylacetat wurden
zusammenha¨ngende Polymerfilme erhalten. Jedoch waren diese durchsetzt von
mikrometergroßen Defektporen und wiesen eine unregelma¨ßige Verteilung des Po-
lymers auf. Was einerseits den Schluss nahe legte, dass die Monomerkonzentration
erho¨ht werden und ein neues Lo¨sungsmittel gefunden werden musste, welches
das Monomer besser lo¨st und verteilt als Isobutylacetat. Die bestmo¨gliche Mono-
merkonzentration betrug in diesem Fall letztendlich 0,02 g/ml im Lo¨sungsmittel
Tetrahydrofuran mit einem Wasserzusatz von 1 m%. Es entstanden zusammenha¨n-
gende Polymerfilme mit eingebetteten Siliziumdioxidpartikeln, sichtbar auf beiden
Seiten der Membranen (siehe Abbildung 4.27).
Die Anordnung der Siliziumdioxidpartikel auf der Unterseite der Membranen zeigte
sowohl mit Partikeln, funktionalisiert mit 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan
(TPM) als auch mit 3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilan (TFPTM), dicht gepackte
Lagen von Partikeln. Beide Partikelsorten hinterließen nach dem Entfernen auf
der Unterseite der Membranen dicht gepackte Abdru¨cke gleicher Gro¨ße. Allerdings
konnte dieser Sachverhalt auf den Oberseiten der Membranen nicht beobachtet
werden. Beide Partikelsorten wurden zum Teil in den Polymerfilm eingebettet
und lagen zum anderen Teil scheinbar nur auf der Membranoberfla¨che auf. Nach
dem Entfernen der Partikel blieben nur unregelma¨ßig tiefe Abdru¨cke zuru¨ck
(siehe Abbildungen 4.28 und 4.30). Es wa¨re mo¨glich, dass der Polymerfilm an
einigen Stellen noch zu dick war, um eine optimale Anordnung der Partikel zu
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gewa¨hrleisten. Allerdings konnte die Monomerkonzentration nicht weiter herab-
gesetzt werden, da in anderen Bereichen schon mikrometergroße Defektporen,
entstanden durch ungewollte Tropfendurchbru¨che, beobachtet wurden. Dieses Pha¨-
nomen ko¨nnte auf eine ungleichma¨ßige Verteilung des zuvor flu¨ssigen Monomers auf
dem Substrat auf Grund von Unebenheiten des Substrat selbst zuru¨ck zufu¨hren sein.
Es war mo¨glich, Membranen aus dem Monomer VISIOMER➤ HEMA-TMDI
herzustellen, die mikrometergroße Mulden, entstanden durch Templattropfen,
aufwiesen. In diese Membranen konnten Siliziumdioxidpartikel so eingebettet
werden, dass diese auf der Unterseite der Membran dicht gepackte, gleichma¨ßige
Lagen hinterließen. Durch die Entfernung der Partikel entstanden dicht gepackte,
gleichma¨ßige, submikrometergroße Abdru¨cke im Polymerfilm.
Es war vorerst nicht mo¨glich, submikrometergroße, durchga¨ngige Poren in den Mem-
branen zu bilden. Durch zuku¨nftige Modifikationen, z. B. dem vorherigen Pressen
der Substrate zur Planarisierung und anschließender weiterer Monomerkonzentrati-
onsanpassung, ko¨nnte die gewu¨nschte Membranstruktur allerdings realisiert werden.
4.4 Experimenteller Teil
4.4.1 Partikelsynthese
Zur Synthese der Siliziumdioxidpartikel (angelehnt an [151]) werden in einem 250 ml
Einhalskolben 100 ml Ethanol und 8 ml entionisiertes Wasser (8 g, 0,444 mol)
vorgelegt und in einem Wasserbad fu¨r 20 min auf 20 ❽ unter Ru¨hren temperiert.
Anschließend werden 7 ml wa¨ssrige Ammoniaklo¨sung (25 %, 6,37 g, 0,048 mol) und
4 ml Tetraethylorthosilicat (TEOS, 3,76 g, 0,018 mol) hinzugefu¨gt und 2 h geru¨hrt.
Nach 5 min bildet sich eine weiße Tru¨bung. Es erfolgt eine zweite Zugabe von 4 ml
TEOS (3,76 g, 0,018 mol). Es wird 2 h geru¨hrt. Es erfolgt die Zugabe von 0,7 ml
Beschichtungsagens (2-[Methoxy(polyethylenoxy)-propyl]trimethoxysilan, 0,756 g,
0,0016 mol bzw. 3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilan, 0,8 g, 0,0037 mol). Es wird
30 min geru¨hrt.
Um den Großteil des Ammoniaks abzuziehen, wird der Kolben nun unter Ru¨hren
fu¨r 1 h an Wasserstrahlvakuum angeschlossen. Danach erfolgt das Abrotieren des
Lo¨sungsmittels bis zur Trockne. Das entstandene weiße Pulver wird in 100 ml Etha-
nol redispergiert. Die Suspension wird 10 min bei 5600 U/min zentrifugiert, das
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u¨berstehende Ethanol abdekantiert und der feste Ru¨ckstand erneut mit frischem
Ethanol aufgenommen und im Ultraschallbad redispergiert. Das Zentrifugieren und
Redispergieren in frischem Ethanol wird sechsmal wiederholt. Abschließend wird das
Lo¨sungsmittel wieder bis zur Trockne abrotiert und der weiße Feststoff trocken in ei-
nem Septumglas aufbewahrt. Die Gro¨ßen und Beschichtungsagens der hergestellten
bzw. verwendeten Siliziumdioxidpartikel sind in Tabelle 4.1 aufgefu¨hrt.














759 nm ± 49 nm 6,5 %
n-Propyltriethoxysilan
(PTE)b




455 nm ± 30 nm 6,7 %
aPartikel hergestellt und zur Verfu¨gung gestellt von Susann Ebert.
bPartikel hergestellt und zur Verfu¨gung gestellt von Tony Anacker.
4.4.2 Strukturierung und Vorbenetzung der Templatsubstrate
Als Substrate zur Membranherstellung werden Zuschnitte (2 cm × 5,5 cm) von
kommerziell erha¨ltlichen Offsetdruckplatten verwendet (M-AP Main Plate, positive
analog plate, just4print Europe GmbH, Hainburg, Deutschland). Diese bestehen
aus einem anodisierten Aluminiumblech einseitig mit einem positiven Fotolack
(maximale Lichtsensitivita¨t zwischen 350 - 420 nm) beschichtet. Diese Offsetdruck-
platten werden nach der in Abschnitt 2.4.1 erkla¨rten Methode durch eine Maske
hindurch belichtet und anschließend entwickelt.
Als Lithografiemaske (siehe Abbildung 2.5) dient dabei eine Glasscheibe, die auf
einer Seite mit einem Gitter aus Chromlinien versehen ist. Die Chromlinien sind
20 ➭m breit und schließen freie Glasquadrate von 40 ➭m Kantenla¨nge ein.
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Im Belichtungsaufbau (siehe Abbildung 2.6) wird vor der eigentlichen Belichtung
des Substrates die verwendete UV-Lampe (Quecksilberniederdruckstrahler, Umex,
Dresden, prima¨re Wellenla¨nge: 254 nm, Intensita¨t ≈ 3,9 mW/cm2; sekunda¨re
Wellenla¨nge: 366 nm, Intensita¨t ≈ 1,3 mW/cm2, Werte im Abstand von 4,5 cm
gemessen) mindestens 10 min lang betrieben. Die Intensita¨ten gemessen durch
die Belichtungsmaske hindurch betragen fu¨r die prima¨re Wellenla¨nge von 254 nm
≈ 0,014 mW/cm2 und fu¨r die sekunda¨re Wellenla¨nge 366 nm ≈ 0,5 mW/cm2.
Die Werte wurden ebenfalls im Abstand von 4,5 cm von der Strahlenquelle gemessen.
Zur Strukturierung wird eine Druckplatte mit der Lackseite auf die Lithografiemaske
gelegt und mit Hilfe eines Gewichtes angepresst, um einen lu¨ckenlosen Kontakt zu
gewa¨hrleisten. Die Druckplatte wird zusammen mit der Lithografiemaske und dem
Gewicht auf die Abstandshalter der UV-Lampe gesetzt. Bei einem Abstand zur
UV-Lampe von 4,5 cm wird das Substrat durch die Lithografiemaske hindurch fu¨r
75 s belichtet. Das belichtete Substrat wird anschließend zum Entwickeln fu¨r 8 s in
eine wa¨ssrige NaOH-Lo¨sung (0,25 mol/l, 10 g/l) gelegt und danach ausgiebig mit
entionisiertem Wasser gespu¨lt.
Die selektive Benetzung der strukturierten Substrate mit wa¨ssriger Calcium-
chloridlo¨sung erfolgt nach der in Abschnitt 2.4.2.3 beschriebenen Methode. Die
Benetzungslo¨sung (wa¨ssrige Calciumchloridlo¨sung, 3,04 mol/l) wird dabei mit
Hilfe einer Schaumstoffrolle (Lackierrolle, Perfecta Royal, 5,5 cm breit) auf das
strukturierte Substrat durch Walzen aufgebracht. Dazu wird die Lackierrolle mit
der Benetzungslo¨sung getra¨nkt und u¨berschu¨ssige Flu¨ssigkeit herausgedru¨ckt bis
die Rolle nur noch feucht ist.
Anschließend wird nach dem Aufwalzen u¨berschu¨ssige Benetzungslo¨sung mit Hilfe
eines Fensterabziehers (Rival, Gerhard Haas KG, Stockach, siehe Abbildung 2.27)
durch mehrmaliges straffes Wischen u¨ber das Substrat entfernt.
Die selektiv benetzten Substrate werden zur Vergro¨ßerung der Benetzungstropfen
in die Tropfenwachstumskammer, beschrieben in Abschnitt 2.4.2.1, gesetzt. Dabei
werden sie auf einen, durch einen Kryostaten geku¨hlten, Kupferblock (T = 6 ❽)
gelegt. Dieser Kupferblock befindet sich in einer geschlossenen Kammer. In diese
Kammer stro¨mt u¨ber einen Trichter Argon hinein (2 Nl/h). Das Argon wird vor dem
Eintritt in die Kammer durch zwei Waschflaschen geleitet und dabei angefeuchtet.
Die erste entha¨lt entionisiertes Wasser, die zweite eine gesa¨ttigte Lo¨sung NH
4
Cl in
Wasser (≈ 7 mol/l, 372 g/l).
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Bevor die Kammer zum kontrollierten Tropfenwachstum genutzt wird, wird fu¨r
mindestens 10 min mit einem erho¨hten Argonstrom (15 Nl/h) gespu¨lt. In der
Kammer herrscht dann eine relative Feuchtigkeit von ≈ 60 % (T = 25 ❽).
Anschließend wird der Argonstrom wieder auf 2 Nl/h heruntergeregelt und ein
strukturiertes, vorbenetztes Substrat kann auf den Kufperblock unter dem Trichter
in der Kammer platziert werden.
4.4.3 Herstellung von hierarchischen Membranen aus
Polymethylmethacrylat
In Abschnitt 4.4.2 wird beschrieben, wie die Substrate strukturiert und selektiv mit
Calciumchloridlo¨sung benetzt werden. Abschließend werden sie auf einen geku¨hlten
Kupferblock in der Tropfenwachstumskammer gesetzt.
Die Substrate werden zur Membranherstellung nach 6 min aus dieser Kammer
herausgenommen und in eine Atmospha¨re mit einer relativen Luftfeuchtigkeit
von 20-30 % gebracht. Die benetzten Substrate werden mit einer Lo¨sung (42 ➭l
Lo¨sung pro 1 cm2 Substratoberfla¨che) von Polymethylmethacrylat (PMMA,
molare Masse Mn = 64000 g/mol, Mw/Mn = 1,85) in einem Lo¨sungsmittel mit
Partikelzusatz u¨berschichtet. Die Zusammensetzungen der verwendeten Polymer-
Partikel-Mischungen sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Tabelle 4.2: Zusammensetzung der verwendeten Polymer-Partikel-Mischungen als Massenver-





1 : 3 : 185 Chloroform MPTS 4.9 und 4.10
1 : 0,5 : 185 Chloroform TFPTM 4.11 und 4.12
1 : 0,75 : 185 Chloroform TFPTM 4.13 und 4.14
1 : 0,75 : 109 Isobutylacetat MPTS 4.15 und 4.16
1 : 0,75 : 109 Isobutylacetat PTE 4.17 und 4.18
1 : 0,75 : 109 Isobutylacetat TFPTM 4.19 und 4.20
Nach der Ausha¨rtung des PMMAs durch Verdunsten des Lo¨sungsmittels wird das
Aluminiumsubstrat durch dreiminu¨tiges A¨tzen mit verdu¨nnter Salzsa¨ure (7 mol/l)
entfernt. Restlicher am entstandenen Polymerfilm haftender Fotolack wird durch
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eine dreiminu¨tige Behandlung mit Natronlauge (0,25 mol/l, 10 g/l) abgetragen.
Anschließend wird der Polymerfilm mit entionisiertem Wasser gespu¨lt.
Zur Entfernung der Siliziumdioxidpartikel werden die Polymerfilme in Kunst-
stoffpetrischalen gelegt und ca. 1 ml Fluorwasserstoffsa¨ure (40 %) neben die
Polymerfilme getropft. Die Petrischalen werden verschlossen und 48 h stehen
gelassen. Anschließend wird die u¨brige Fluorwasserstoffsa¨ure in eine konzentrierte,
wa¨ssrige Calciumacetatlo¨sung pipettiert. Die gea¨tzten Polymerfilme werden in
Kunststoffpetrischalen u¨bergefu¨hrt und trocken gelagert.
4.4.4 Herstellung von hierarchischen Membranen aus
VISIOMER➤ HEMA-TMDI-Monomerlo¨sung
In Abschnitt 4.4.2 wird beschrieben, wie die Substrate strukturiert und selektiv mit
Calciumchloridlo¨sung benetzt werden. Abschließend werden sie auf einen geku¨hlten
Kupferblock in der Tropfenwachstumskammer gesetzt.
Die Substrate werden zur Membranherstellung nach 6 min aus der Wachstumskam-
mer herausgenommen und in eine Atmospha¨re mit einer relativen Luftfeuchtigkeit
von 20-30 % gebracht. Die benetzten Substrate werden sofort mit einer Suspension
aus Siliziumdioxidpartikel in Chloroform (0,006 g/ml, 45 ➭l Lo¨sung pro 1 cm2
Substratoberfla¨che) u¨berschichtet. Die benetzten, u¨berschichteten Substrate werden
mit Glaspetrischalen abgedeckt. Die Verdunstung des Chloroforms dauert 8 min.
Dann werden die Substrate zuru¨ck in die Wachstumskammer auf den geku¨hlten
Kupferblock gelegt und 8 min in der Kammer belassen. Die benetzten, partikelbe-
setzten Substrate werden danach sofort mit einer Lo¨sung aus dem Monomergemisch
VISIOMER➤ HEMA-TMDI (0,02 g/ml) und Benzoinisobutylether (10 m% bezogen
auf die Monomermasse) in THF/H
2
O 1 m% (45 ➭l Lo¨sung pro 1 cm2 Substrato-
berfla¨che) u¨berschichtet und mit Uhrglasschalen fu¨r 10 min abgedeckt. Danach
werden die Uhrglasschalen entfernt und das Lo¨sungsmittel fu¨r 15 min verdunsten
gelassen. Die Zusammensetzungen der verwendeten Monomermischungen bei der
vorhergehenden Optimierung sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.
Zur Polymerisation des Monomergemischs wird das Substrat in einer Argonatmo-
spha¨re fu¨r 35 min mit einer UV-Lampe belichtet (Quecksilberniederdruckstrahler,
Umex, Dresden, prima¨re Wellenla¨nge: 254 nm, Intensita¨t ≈ 3,9 mW/cm2; sekunda¨re
Wellenla¨nge: 366 nm, Intensita¨t ≈ 1,3 mW/cm2, Werte im Abstand von 4,5 cm
gemessen). Nach dem Ausha¨rten des Polymers wird das Aluminiumsubstrat durch
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Tabelle 4.3: Zusammensetzung der verwendeten Monomer-Mischungen von VISIOMER➤
HEMA-TMDI als Massenverha¨ltnis der Komponenten. Bei THF/H
2
O als Lo¨sungsmittel liegt
THF mit 1 m% H
2
O in Mischung vor.
HEMA-TMDI








1 : 0,1 : 58 0,015 g/ml Isobutylacetat TPM 4.22 und 4.23
1 : 0,1 : 44,5 0,020 g/ml THF/H
2
O TPM 4.29 und 4.30
1 : 0,1 : 44,5 0,020 g/ml THF/H
2
O TFPTM 4.27 und 4.28
1 : 0,1 : 35,6 0,025 g/ml THF/H
2
O TPM 4.24 und 4.26
dreiminu¨tiges A¨tzen mit verdu¨nnter Salzsa¨ure (7 mol/l) entfernt. Restlicher am
entstanden Polymerfilm haftender Fotolack wird durch eine dreiminu¨tige Behand-
lung mit Natronlauge (0,25 mol/l, 10 g/l) abgetragen. Anschließend wird der
Polymerfilm mit entionisiertem Wasser gespu¨lt.
Zur Entfernung der Siliziumdioxidpartikel werden die Polymerfilme in Kunststoffpe-
trischalen gelegt und ca. 1 ml Fluorwasserstoffsa¨ure (40 %) neben die Polymerfilme
getropft. Die Petrischalen werden verschlossen und 48 h stehen gelassen. Anschlie-
ßend wird die u¨brige gelo¨ste Fluorwasserstoffsa¨ure in eine konzentrierte, wa¨ssrige
Calciumacetatlo¨sung pipettiert. Die gea¨tzten Polymerfilme werden in saubere
Kunststoffpetrischalen u¨bergefu¨hrt und trocken gelagert.
4.4.5 Charakterisierung
4.4.5.1 Rasterelektronenmikroskopie
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen werden im elektronenmikroskopi-
schen Labor der Professur Analytik an Festko¨rperoberfla¨chen unter Leitung von
Prof. Dr. M. Hietschold der Technischen Universita¨t Chemnitz vorgenommen. Die
Membranproben werden mit Hilfe eines Leit-Tabs auf einem Probentra¨ger fixiert und
vor der Messung in einem Sputter Coater SCD 050 der Firma BAL-TEC bei 40 mA
120 s lang mit Platin besputtert. Zur Probenpra¨paration der Sto¨berpartikel wird
ein Tropfen einer Partikelsuspension in Ethanol auf ein Stu¨ck Siliziumwafer getropft
und das Lo¨sungsmittel verdunsten gelassen. Der Siliziumwafer wird mit Hilfe eines
Leit-Tabs auf einem Probentra¨ger fixiert und vermessen. Die Bilder werden mit dem
Rasterelektronenmikroskop Nova NanoSEM (Fei, Hillsboro, USA) aufgenommen.
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4.4.5.2 Kontaktwinkelmessung
Die Kontaktwinkel werden mit Hilfe der Methode des aufsitzenden Tropfens im G2
Kontaktwinkelmesssystem (Kru¨ss, Hamburg, Deutschland) gemessen.
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4.4.6 Verwendete Chemikalien



















































OH 46,07 g/mol 0,79 g/cm3 verga¨llt, Brenntag
GmbH
Fluorwasserstoff HF 20,00 g/mol 1,15 g/cm3 40 % in Wasser,
AppliChem GmbH









































1,08 g/cm3 90 % , ABCR
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Si 206,36 g/mol 0,89 g/cm3 97 %, Aldrich







































471,00 g/mol 1,11 g/cm3 95 %, Evonik
Ro¨hm GmbH
aeine Mischung aus 7,7,9- und 7,9,9-Trimethyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexadecan-1,16-
diol-dimethacrylat
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5 Zusammenfassung und Ausblick
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es nicht-hierarchische und hierarchische
poro¨se Polymermembranen herzustellen. Bei der Herstellung der hierarchischen
Membranen wird eine Stu¨tzschicht mit mikrometergroßen Mulden und eine aktive
Membranschicht mit submikrometergroßen Poren in einem Arbeitsschritt und
aus einem Material erzeugt. Zur Bildung der Poren in den nicht-hierarchischen
Membranen bzw. der Mulden in den hierarchischen Membranen dienten dabei
mikrometergroße Flu¨ssigkeitstropfen als Template. Als Porogene fu¨r die submikro-
metergroßen Poren wurden dagegen spha¨rische, monodisperse Siliziumdioxidpartikel
eingesetzt.
In Kapitel 2 wurde die Erzeugung der flu¨ssigen Template fu¨r die mikrometergroßen
Mulden der Membranen beschrieben (siehe Abbildung 5.1).
Dazu wurden Offsetdruckplatten, die einseitig mit einem Fotolack beschichtet
waren, selektiv durch eine Lithografiemaske belichtet und anschließend entwickelt.
Auf der Offsetdruckplatte wurden auf diese Weise quadratische Bereiche (40 ➭m
Abbildung 5.1: Schematische Darstellung (a) und Lichtmikroskopiebilder zur Strukturierung von
Substraten und der anschließenden selektiven Benetzung: (b) Belichtungsmaske, (c) strukturiertes
Substrat, (d) selektiv benetztes Substrat.
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Kantenla¨nge) erzeugt, die frei von Fotolack waren und die hydrophile Aluminiu-
moxidoberfla¨che freigaben. Diese Bereiche waren umgeben von einem Gitter aus
Fotolack, der hydrophobe Barrieren zwischen den hydrophilen Regionen bildete.
Unter Verwendung anderer Belichtungsmasken konnten auch Muster mit gro¨ßeren
Quadraten (100 ➭m) oder Rechtecken (40 ➭m × 200➭m) erzeugt werden.
Die quadratischen, hydrophilen Bereiche dienten als Platzgeber fu¨r Templattropfen.
Hierfu¨r wurde eine Benetzungslo¨sung aus Calciumchlorid in Wasser mit einer
Schaumstoffrolle auf die strukturierten Substrate aufgebracht und anschließend die
u¨berschu¨ssige Lo¨sung mit Hilfe eines Fensterabziehers entfernt. Auf diese Weise
waren die hydrophilen Regionen benetzt, wobei die hydrophoben Stege frei von
Benetzungslo¨sung blieben.
Es wurde gezeigt, wie die Oberfla¨chen von Substraten in ihren Benetzungseigen-
schaften strukturiert und die hydrophilen Bereiche selektiv mit einer wa¨ssrigen
Lo¨sung benetzt werden konnten.
In Kapitel 3 wurde beschrieben, wie mit Hilfe der zuvor erzeugten Tropfentemplate
auf strukturierten Substraten nicht-hierarchische, poro¨se Polymermembranen
hergestellt werden konnten (siehe Abbildung 5.2).
Die Tropfen wurden dazu durch einen Wachstumsprozess in einer Wachstumskam-
mer mit erho¨hter Luftfeuchte vergro¨ßert. Die tropfenbesetzten Substrate wurden
anschließend mit einer Polymerlo¨sung u¨berschichtet (PMMA in CHCl
3
). Das
Lo¨sungsmittel verdunstete, das Substrat wurde entfernt und es konnten poro¨se
Polymermembranen erhalten werden. Die regelma¨ßig angeordneten, gleich großen
Poren der Membran wurden dabei durch die Templattropfen erzeugt, welche den
Polymerfilm durchragten. Es wurden poro¨se Membranen mit einem mittleren
Porendurchmesser von 38 ➭m ± 3 ➭m erhalten. Die Porengro¨ße und -form der
Membranen konnte weiterhin durch die Form und Gro¨ße der Templattropfen
variiert werden.
Abbildung 5.2: Schematische Darstellung (a) und REM-Aufnahme (b) zur Herstellung nicht-
hierarchischer, poro¨ser Membranen auf selektiv benetzten Substraten.
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Erste Filtrationsversuche zeigten die Fa¨higkeit der poro¨sen Membranen Partikel,
die gro¨ßer als ihr mittlerer Porendurchmesser waren, zuru¨ckzuhalten und kleinere
passieren zu lassen.
Nach dem gleichen Prinzip wurden außerdem poro¨se Polymermembranen aus dem
Monomer VISIOMER➤ HEMA-TMDI hergestellt. Der einzige Unterschied zum
beschriebenen Vorgehen bestand darin, dass das Monomer mit Hilfe eines Initiators
und der Einwirkung von UV-Strahlung polymerisiert wurde.
In Kapitel 4 wurde dargelegt, wie unter Zuhilfenahme der erzeugten Tropfentempla-
te und Siliziumdoxidpartikeln hierarchische Membranen hergestellt werden konnten
(siehe Abbildung 5.3).
Die Tropfen wurden dazu ebenfalls wieder durch einen Wachstumsprozess ver-
gro¨ßert und im Anschluss mit einer Polymerlo¨sung (PMMA in Isobutylacetat)
u¨berschichtet, die diesmal jedoch spha¨rische, monodisperse Siliziumdioxidpartikel
(mittlerer Durchmesser 455 nm ± 30 nm) enthielt. Die Partikel wurden zuvor mit
3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilan (TFPTM) beschichtet. Nach dem Verdunsten
des Lo¨sungsmittels und der Entfernung des Substrats wurden die Polymerfilme
Abbildung 5.3: Schematische Darstellung (a) und REM-Aufnahmen zur Herstellung hierarchi-
scher, Membranenporo¨ser: (b) Membran mit enthaltenen Siliziumdioxidpartikeln, (c) Membran
nach Entfernung der Siliziumdioxidpartikel.
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gasfo¨rmigem Fluorwasserstoff ausgesetzt, um die Siliziumdioxidpartikel zu entfer-
nen. Im Anschluss konnten poro¨se, hierarchische Polymermembranen mit einem
mittleren Porendurchmesser von 394 nm ± 77 nm erhalten werden.
Nach einem a¨hnlichen Prinzip wurde versucht, hierarchische Membranen aus dem
Monomer VISIOMER➤ HEMA-TMDI zu erzeugen. Die Partikel wurden dabei vor
dem Monomer in einer Dispersion in Chloroform auf das strukturierte, mit Tropfen
besetzte Substrat aufgebracht. Nach der Verdunstung des Lo¨sungsmittels erfolgte
die Auftragung der Monomerlo¨sung. Das Monomer wurde mittels UV-Bestrahlung
ausgeha¨rtet und das Substrat sowie die Partikel entfernt. Es konnten Membranen
mit mikrometergroßen Mulden, entstanden durch die Templattropfen, sowie mit
submikrometergroßen Abdru¨cken, entstanden durch die eingebetteten Partikel
erhalten werden. Allerdings schienen die Partikel den Polymerfilm nicht vollsta¨ndig
zu perforieren, weshalb eine zuku¨nftige, weiterfu¨hrende Optimierung dieses Systems
no¨tig ist.
Ausblickend kann gesagt werden, dass zuku¨nftig eine ausfu¨hrliche Untersuchung
der Membranen zu Filtrationszwecken durchgefu¨hrt werden sollte. Dazu sollte
eine professionelle Filtrationszelle zur Querstromfiltration entwickelt werden, die
es zula¨sst, Dru¨cke, Flussgeschwindigkeiten und Trenngrenzen des Systems zu
bestimmen.
In die hierarchischen Membranen ko¨nnten anstatt Siliziumdioxidpartikel andere
Komponenten wie z. B. Metallorganic Frameworks (MOFs) oder Zeolithe eingebet-
tet werden [135,136], um zur Trennung von Gasen verwendet zu werden.
Außerdem wa¨re es vorstellbar die hierarchischen Membranen um eine Hierarchie-
ebene zu erweitern, indem eine weitere Porenschicht auf der Membran erzeugt
wird. Dies ko¨nnte geschehen, indem die Verdunstung des Lo¨sungsmittels der
Polymerlo¨sung in feuchter Atmospha¨re erfolgt. So wu¨rden Wassertropfen oben
auf der Polymerlo¨sung kondensieren, einsinken und Poren bilden. Auf diese Weise
ko¨nnte die Stabilita¨t der Membranen weiter erho¨ht werden.
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